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1 Einleitung und Zielsetzung 
 
Die Produkte der chemischen Industrie sind aus unserer Gesellschaft nicht mehr 
wegzudenken. Zuerst denken viele dabei an die großen Erdölraffinerien und ihre 
Produkte, ohne die wir z.B. kein Auto fahren könnten, oder die Vielzahl an Polymeren 
und Kunststoffen, die uns in Form von Kleidung, Autoteilen, 
Gebrauchsgegenständen oder Verpackungsmaterial umgeben.[1-4] Aber es gibt auch 
viele Bereiche, wo man den Einfluss der Chemie nicht gleich sieht, die aber auch 
unser tägliches Leben bestimmen. Zum Beispiel wären ohne moderne Dünge- und 
Pflanzenschutzmittel die wachsende Weltbevölkerung nicht mehr zu ernähren und 
ohne Betonzusatzstoffe moderne Gebäude nicht möglich. Diese Liste läßt sich 
praktisch beliebig fortsetzen. 
Der bei der Produktion von Chemikalien entstehende Abfall ist ein erheblicher 
Kostenfaktor. So machen im Bereich der Feinchemikalien die Kosten für die 
Abfallentsorgung ca. 40% der Gesamtkosten aus.[5] R. Sheldon definiert einen E-
Faktor (Envieronmental Factor) als Abfallmasse [kg] / Produktmenge [kg].[6] Man 
findet in den verschiedenen Bereichen der chemischen Industrie folgende E-
Faktoren (Tabelle 1).[7] 
 
Tabelle 1: E-Faktoren in verschiedenen Bereichen der chemischen Industrie 
 E-Factor 
Oil Refining 0,1 
Bulk Chemicals 1 – 5 
Fine Chemicals 5 – 50 
Pharmaceuticals 25 - 100 
 
Die vergleichbar niedrigen E-Faktoren bei den Erdölprodukten und den 
Bulkchemikalien sind neben der hoch entwickelten Verfahrenstechnik vor allem auch 
auf die Verwendung von heterogenen Katalysatoren in diesen Bereichen 
zurückzuführen.[8-11] Heterogene Katalysatoren lassen sich deutlich einfacher vom 
Produkt trennen, während homogene Katalysatoren wie Brönsted- und Lewissäuren 
bzw. -basen durch ihre Neutralisation oft eine erhebliche Salzfracht bei ihrer 
Abtrennung verursachen. So fallen bei der herkömmlichen Herstellung von einem 
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Kilogramm ε-Caprolactam 4,5 kg Ammoniumsulfat an. Die Verwendung von 
Zeolithen als Katalysatoren kann die Bildung von Ammoniumsulfat vollständig 
umgehen. Da ε-Caprolactam im Millionen-Tonnen-Maßstab für die Herstellung von 
Nylon-6 benötigt wird, ergeben sich daraus entsprechend große Salzmengen, die 
durch heterogene Katalysatoren vermieden werden können.[12-15] 
Da viele Feinchemikalien in immer größeren Mengen benötigt werden, ist hier eine 
Erforschung heterogene Katalysatoren sinnvoll. In diesen Bereich fallen auch 
verschiedene Duft- und Aromastoffe. 
Im Zusammenhang mit dieser Arbeit sind die Jonone von besonderem Interesse. Im 
Rahmen einer Untersuchung des Verbraucherschutzes Niedersachen über Duftstoffe 
in Wasch- und Reinigungsmittel wurden 210 verschiedene Wasch- und 
Reinigungsmittel untersucht. 45 der untersuchten Proben enthielten ein oder 
mehrere Jonone als Duftstoff.[16] Damit gehören die Jonone zu den am weitesten 
verbreiteten Duftstoffen. 
Ziel dieser Arbeit war es, verschiedene Reaktionen mit Hilfe von anionischen 
Ionenaustauscherharzen zu katalysieren, die Ergebnisse mit anderen basischen 
heterogenen Katalysatoren zu vergleichen und die Versuchsbedingungen zu 
optimieren. Die wichtigste untersuchten Reaktion hierfür war die Reaktion von Citral 
mit Aceton zum Duftstoff Pseudojonon. Als Vergleichsreaktion wurde die 
Aldolkondensation von Aceton mit sich selbst zum Diacetonalkohol, bzw. zum 
Mesityloxid untersucht. Diese Reaktion ist zum einen die wichtigste Nebenreaktion, 
zum anderen werden Diacetonalkohol und Mesityloxid beide als Synthesebaustein 
für die Herstellung von Terpenen verwendet.[17-19] Dabei wurde auch untersucht, 
welchen Einfluss die Eigenschaften von verschiedenen Ionenaustauschern auf den 
Umsatz und die Selektivität der Reaktionen haben, um Systeme zu finden, für die der 
Einsatz von noch in der Entwicklung befindlichen temperaturstabileren 
Ionenaustauschern interessant ist. Zusätzlich wurden die gefundenen Ergebnisse auf 
andere Reaktionen übertragen, darunter die Reaktion von Citral mit anderen Ketonen 
und die Reaktion von Aceton mit Champholenaldehyd. 
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2 Theoretische Grundlagen 
 
2.1 Katalyse 
 
„Katalyse ist die Bezeichnung für Erscheinung, dass die Reaktionsgeschwindigkeit 
einer chemischen Reaktion durch die Gegenwart eines Stoffes (des Katalysators) 
beeinflusst wird, der die Reaktion scheinbar unverändert übersteht.“[20] Dies 
geschieht dadurch, dass der Katalysator die Aktivierungsenergie der Reaktion senkt. 
Dabei wird nur die Kinetik beeinflusst, jedoch nicht die Thermodynamik. Das 
Gleichgewicht einer Reaktion bleibt also unverändert. 
Durch den Einsatz von Katalysatoren kann die Bildung von Nebenprodukten 
minimiert werden und eventuell auch die Anzahl der Syntheseschritte reduziert 
werden.[21] 
Man unterscheidet homogene und heterogene Katalyse. Bei der homogenen 
Katalyse befinden sich das Reaktionssystem und der Katalysator in der gleichen 
Phase, bei der heterogenen Katalyse befinden sie sich dagegen in verschiedenen 
Phasen. Daneben existieren noch andere Formen der Katalyse wie z.B. die 
Phasentransferkatalyse oder die Organokatalyse.[22] 
Die homogene Katalyse mit Brönsted- und Lewissäuren bzw. -basen kann meist eine 
bessere Selektivität und mildere Reaktionsbedingungen bieten, jedoch muss der 
Katalysator danach neutralisiert und abgetrennt werden, was zu großen Salzfrachten 
führt.[1, 6, 23] Deshalb eignet sich diese Form der Katalyse bei kleinen Produktmengen 
mit hohen Preisen, also vor allem bei Pharmazeutika und Feinchemikalien. 
Die heterogene Katalyse bietet dagegen den Vorteil der meist höheren 
Temperaturstabilität des Katalysators, der möglichen und einfachen 
Regenerierbarkeit, der leichten Abtrennbarkeit und die Vermeidung von Salzfrachten. 
Dadurch lassen sich die Verfahren einfacher und günstiger realisieren. Die 
Haupteinsatzgebiete sind die Erdölraffination und die Bulkchemikalien.[9, 10, 24] Die 
heterogene Katalyse ist eine Schlüsseltechnologie zur Vermeidung von Abfällen, der 
besseren Nutzung der vorhandenen Rohstoffe, der Energieeinsparung und der 
Entwicklung moderner nachhaltiger Technologien.[25-28] Aus diesen Gründen werden 
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ungefähr 90% aller industriell durchgeführten Prozesse heterogen katalysiert.[29] 
Aufgrund der Vorteile, die die heterogene Katalyse bietet, werden auch für 
Feinchemikalien und Zwischenprodukte deutliche Effizienzsteigerungen erwartet.[30, 
31]
 Die höheren gesetzlichen Anforderungen, die damit verbundenen höheren 
Entsorgungskosten, das gestiegene Umweltbewusstsein sowie die Umsetzung der 
Grundsätze der Green Chemistry sind weitere Triebkräfte für die Entwicklung 
heterogen katalysierter Verfahren.[32-35] 
 
Bisher werden nur ca. 3% der heterogenen Katalysatoren für die Herstellung von 
Feinchemikalien verwendet und 97% für die Herstellung von Massenchemikalien.[23] 
Beispiele für die Verwendung heterogener Katalysatoren finden sich in der 
Erdölverarbeitung beim Katcracken, dem FCC-Cracken, Hydrotreating und 
Reforming, welches je nach verwendetem Katalysator in Platforming und 
Rheniforming unterschieden wird.[36] Andere heterogenkatalysierte Verfahren aus der 
aktuellen Forschung sind die Hydroxylierung von Benzol,[37-40] die Synthesen von ε-
Caprolactam,[41-43] Allylalkohol und die Herstellung von Acrolein aus Glycerin.[44, 45] 
 
Für die vorliegende Arbeit ist die Säure-Base-Katalyse von besonderem Interesse. 
Hierbei lassen sich die heterogenen Katalysatoren in drei Klassen einteilen (Tabelle 
2). 
 
Tabelle 2: Einteilung der heterogenen Säure/Base-Katalysatoren und die Anzahl der industriell 
genutzten Katalysatoren[24] 
Katalysatortyp Anzahl der industriell genutzten 
Katalysatoren 
feste saure Katalysatoren 103 
feste basische Katalysatoren 10 
feste bifunktionelle Katalysatoren 14 
 
Auffällig hierbei ist die geringe Anzahl der basischen Katalysatoren gegenüber den 
sauren Katalysatoren. Erschwerend kommt hinzu das eine Vielzahl der basischen 
Katalysatoren sehr empfindlich gegen Wasser und CO2 sind, wodurch sie für eine 
Aldolkondensation, bei der Wasser frei wird, nicht geeignet sind. 
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2.2 Ionenaustauscher 
 
Ionenaustauscher sind organische oder anorganische Materialien, die bewegliche 
Ionen besitzen, die gegen andere Ionen gleicher Ladung ausgetauscht werden 
können.[20] 
Anorganische Ionenaustauscher sind z.B. Zeolithe oder Tonminerale. Organische 
Ionenaustauscher sind vernetzte Polymere mit geladenen funktionellen Gruppen. 
Diese werden auch als Ionenaustauscherharze bezeichnet. Heutige 
Ionenaustauscherharze basieren hauptsächlich auf vernetztem Polystyrol oder 
Polyacrylat. Als Vernetzungsmittel dient vorwiegend Divinylbenzol. Andere 
Vernetzungsmittel wie Bis-acrylamide kommen nur für spezielle Anwendungen wie 
z.B. die Enzym-Immobilisierung zur Anwendung. Die Polymerisation erfolgt in Form 
einer Dispersionspolymerisation, da hierbei die gewünschte Korngröße des 
Ionenaustauschers schon während der Polymerisation eingestellt werden kann. Die 
Menge des bei der Polymerisation eingesetztem Vernetzungsmittels beeinflusst 
verschiedene Eigenschaften des Ionenaustauschers. Bei geringer Vernetzung, bis 
ungefähr 8% Divinylbenzol, entsteht eine so genannte gelförmige Matrix. Mit 
steigender Vernetzung wird eine makroretikulare Matrix erhalten. Verwendet werden 
bis zu 25% Divinylbenzol. Je stärker die Matrix vernetzt ist, desto fester ist das 
Material. Es bilden sich größere Poren, die eine höhere Austauschgeschwindigkeit 
ermöglichen. Jedoch sinkt dabei die Volumenkapazität und das Schwellverhalten 
ändert sich.  
Die an der Matrix fixierten ionischen Gruppen bezeichnet man als Festionen, deren 
assoziierte Ionen als Gegenionen. Man unterscheidet dabei in Kationenaustauscher 
und Anionenaustauscher. 
Kationenaustauscher werden auch als saure Ionenaustauscher bezeichnet und 
beinhalten als Festionen funktionelle Säuregruppen wie z.B. Sulfonsäuregruppen 
oder Carbonsäuregruppen. Das austauschbare Gegenion ist das H+-Ion der 
Säuregruppe. Kationenaustauscher stehen in großer Vielfalt für viele verschiedene 
Anwendungen zur Verfügung. 
Anionenaustauscher, die auch als basische Ionenaustauscher bezeichnet werden, 
bestehen ebenfalls aus einem vernetzten Polymer als Träger für die funktionellen 
Gruppen. Als funktionelle Gruppen kommen praktisch nur zwei verschiedene 
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Gruppen zum Einsatz. Dies sind zum einen Amine für schwach basische 
Ionenaustauscher. Hier beruht die Basizität auf der Lewisbasizität des freien 
Elektronenpaares des Stickstoffs. 
Bei den stark basischen Ionenaustauschern unterscheidet man in Typ I und Typ II. 
Beide besitzen als funktionelle Gruppen quartäre Ammoniumverbindungen (Abb. 1). 
   Type I:  R-N+(CH3)3 
Type II:  R-N+(CH3)2CH2CH2OH 
R steht hierbei für das Polystyrolgerüst des Ionenaustauscherharzes. Als Gegenion 
dienen im Normalfall Chlorid-Ionen, da die Ionenaustauscher in der Chloridform meist 
deutlich stabiler sind als in der Hydroxidform. Die Beladung mit Hydroxid-Ionen 
erfolgt durch Behandlung mit verdünnter Natronlauge.  
 
 
N OH
 
Abb. 1: Struktur eines stark basischen Ionenaustauschers vom Typ I 
 
Ungefähr 90% aller Ionenaustauscher werden für die Wasseraufbereitung eingesetzt, 
dazu zählen die Wasserenthärtung, die vollständige Entionisierung und die 
Brauchwasserreinigung.[46] Ebenso können spezifische Metallionen entfernt werden. 
Dies dient zur Anreicherung von Metallen wie Silber, Kupfer, Gold und Uran.[47] Die 
Verwendung als Katalysator spielt bisher nur eine untergeordnete Rolle. Als 
Katalysator werden hauptsächlich saure Ionenaustauscher verwendet.[48] Der Einsatz 
basische Ionenaustauscher ist vor allem durch ihre geringe thermische Stabilität in 
der Anwendung begrenzt. Begründet wird diese geringe thermische Stabilität durch 
die Hofmann-Eliminierung (Abb. 2). In der Literatur hat sich die Bezeichnung als 
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Elimination durchgesetzt, vom Mechanismus her handelt es sich jedoch dabei um 
eine Substitution. 
 
N
PS/DVB
OH
N
PS/DVB
OH
+
 
Abb. 2: Hofmann-Eliminierung bei einem stark basischen Ionenaustauscher vom Typ I 
 
Die Hofmann-Eliminierung findet schon bei Raumtemperatur statt, wodurch die 
basischen Ionenaustauscher alle einen typischen Amingeruch besitzen. Die 
Hofmann-Eliminierung nimmt mit steigender Temperatur zu und dadurch ergeben 
sich für die Hydroxidformen der stark basischen Ionenaustauscher vom Typ I eine 
maximale Einsatztemperatur von 60 °C und für die Ionenaustauscher vom Typ II von 
35 °C. Für die Chloridform werden für die maximale Einsatztemperatur beim Typ I 
80 °C und beim Typ II 60 °C angegeben.[49] 
 
Da Hydroxid-Ionen stärkere Nucleophile sind als Chlorid-Ionen, erklärt sich hierdurch 
auch warum die meisten Ionenaustauscher in der Chloridform angeboten werden. In 
der Chloridform ist die Desaktivierung deutlich geringer als in der Hydroxidform und 
die Ionenaustauscher somit länger lagerfähig. Wird die Hydroxidform des 
Ionenaustauschers benötigt, wird dieser meist kurz vor Gebrauch in diese überführt.  
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2.3 Aldolkondensation 
 
Die Aldolreaktion oder Aldoladdition ist eine der wichtigsten Reaktionen zur 
Knüpfung von C-C-Bindungen in der Organischen Chemie als auch in biologischen 
Prozessen.[50, 51] Bei der Aldolreaktion reagieren Ketone oder Aldehyde miteinander. 
Das entstehende Produkt wird als Aldol bezeichnet. Es handelt sich dabei um 
β-Hydroxy-Carbonylverbindungen. Folgt der Aldolreaktion eine Kondensation, die 
Eliminierung von Wasser mittels der gebildeten Hydroxy-Gruppe, bezeichnet man die 
Gesamtreaktion als Aldolkondensation. Die Aldolreaktion kann sowohl säure- als 
auch basenkatalysiert ablaufen. Die basisch katalysierte Aldolreaktion kann jedoch 
meist unter milderen Bedingungen ausgeführt werden, verläuft schneller und führt zu 
weniger Nebenprodukten als die sauer katalysierte. Der Reaktionsmechanismus der 
basenkatalysierten Aldolreaktion beginnt mit der Enolisierung der 
Methylenkomponente. Es handelt sich dabei um eine Gleichgewichtsreaktion, die im 
Normalfall weit auf der Seite der Ketofunktion liegt und auch als Tautomerie 
bezeichnet wird. Damit diese Umwandlung stattfinden kann, muss das 
entsprechende Molekül in der α-Position ein Wasserstoffatom besitzen. Besitzt ein 
Molekül eine Carbonylfunktion ohne α-Wasserstoffatome, kann es nicht als 
Methylenkomponente sondern nur als Carbonylkomponente reagieren. Durch die 
Base wird das Enol in ein Enolat überführt (Abb. 3).  
 
 
O OH
Keto-Enol-Gleichgewicht
Base
- H O
Enolat
 
Abb. 3: Enolatbildung bei der Methylenkomponente der Aldolreaktion 
 
Im zweiten Schritt greift das Enolat am Carbonyl-Kohlenstoffatom einer anderen 
Carbonylgruppe an, die dann als Carbonylkomponente der Aldolreaktion bezeichnet 
wird (Abb. 4).[52] Dies kann ein Molekül der gleichen Substanz sein oder ein Molekül 
einer anderen Substanz. Im zweiten Fall spricht man dann von einer gekreuzten 
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Aldolreaktion. Bei einer gekreuzten Aldolreaktion entscheidet im Normalfall die 
Carbonylaktivität darüber, welches Molekül als Methylenkomponente und welches als 
Carbonylkomponente reagiert. Das entstehende Alkoholat erhält von dem Kataysator 
das vorher aufgenommene Proton zurück und es bildet sich die β-Hydroxy-
Carbonylverbindung. 
 
+ H
O
Methylen-
komponente
O O O O OH
β−Hydroxy-
Carbonylverbindung
Carbonyl-
komponente
 
Abb. 4: Mechanismus der Aldolreaktion, Bildung der β-Hydroxy-Carbonylverbindung 
 
Lässt man einen Aldehyd mit einem Keton reagieren, wird der Aldehyd aufgrund der 
deutlich höheren Carbonylaktivität immer als Carbonylkomponente reagieren. Es 
kann sich aber auch um eine zweite Carbonlygruppe im gleichen Molekül handeln, 
wenn die Struktur des Moleküls einen solchen Ringschluss erlaubt. Man bezeichnet 
dies dann als intramolekulare Aldolreaktion. 
Die Eliminierung von Wasser aus der β-Hydroxy-Carbonylverbindung kann sowohl 
sauer als auch basisch katalysiert werden oder thermisch ablaufen. Am 
bekanntesten ist hierfür die sauer katalysierte Kondensation. Dabei wird die 
Alkoholgruppe protoniert und Wasser abgespalten. Das entstehende Carbenium-Ion 
stabilisiert sich durch die Abgabe eines Protons in α-Position und es bildet sich eine 
zur Carbonylgruppe konjugierte Doppelbindung (Abb. 5). 
 
O OH
β−Hydroxy-
Carbonylverbindung
O
β−Hydroxy-
Carbonylverbindung
+ H
- H2O
O
- H
Carbenium-
Ion
 
Abb. 5: Sauer katalysierter Kondensationsschritt der Aldolkondensation 
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Ist die β-Hydroxy-Carbonylverbindung das gewünschte Produkt, ist die sauer 
katalysierte Aldolreaktion meist ungeeignet, da sich die Kondensation nur schwer 
vermeiden lässt.[53] 
In der Industrie wird die Aldolreaktion zum Beispiel zur Produktion von 2-
Ethylhexanol eingesetzt. Im ersten Schritt entsteht durch Aldolkondensation von n-
Butyraldehyd in Gegenwart von Natronlauge in der Flüssigphase bei 80-100 °C mit 
praktisch quantitativem Umsatz 2-Ethylhexenal. Danach erfolgt die Hydrierung bei 
leichtem Überdruck und 100-150 °C an Nickelkatalysatoren oder bei 170 °C an 
Kupferfestbettkatalysatoren zu 2-Ethylhexanol. Im Jahr 1999 wurden in Westeuropa 
830.000 Tonnen 2-Ethylhexanol hergestellt
.
[3]
 
2-Ethylhexanol dient als 
Ausgangssubstanz für verschiedene Produkte wie den Weichmacher Dioctylphthalat 
(DOP), nichtionische Tenside oder 2-Ethylhexylsulfat (Lösungsvermittler).[54] 
 
 
2.3.1 Diacetonalkohol 
 
In dem Beispiel für den Mechanismus der Aldolreaktion wurde in den Abb. 3 und Abb. 
4 als Ausgangssubstanz Aceton verwendet. In diesem Fall ist Aceton sowohl 
Methylenkomponente als auch Carbonylkomponente. Die entstehende β-Hydroxy-
Carbonylverbindung ist 4-Hydroxy-4-methylpentan-2-on und trägt den Trivialnamen 
Diacetonalkohol (DAA).  
Für die industrielle Produktion von DAA wird die Aldolreaktion von Aceton über 
Ba(OH)2 durchgeführt, gefolgt von einem Destillationsschritt.[55] In den fünfziger und 
sechziger Jahren gab es eine Reihe von Patentanmeldungen, die weg von der 
heterogenen Katalyse hin zu homogen katalysierten Verfahren führen sollten, um 
eine schnellere Umsetzung bzw. eine höhere Selektivität zu erzielen.[56-58] Dies ist 
jedoch ein Trend, der sich inzwischen umgekehrt hat wie in Kap. 2.1 beschrieben. 
Anfang der achtziger Jahre wurden zwei japanische Patente veröffentlicht, in denen 
DAA mit Hilfe von basischen Ionenaustauschern hergestellt werden kann.[59, 60] 
Danach wurde dieses Verfahren nicht weiter untersucht.  
Grundlegende kinetische Studien für die Aldolkondensation von Aceton am 
basischen Ionenaustauscherharz wurden von Podrebarac und Rempel bei 54 °C 
gemacht. [61, 62] Für ihre Untersuchungen verwendeten sie sowohl die 
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diskontinuierliche als auch kontinuierliche Reaktivdestillation. Als Katalysator 
benutzten sie die OH-Form des Amberlite IRA 900. Dies ist ein makroretikularer 
Typ 1 Ionenaustauscher der Firma Rohm & Haas. Weitere kinetische und 
thermodynamische Daten für Temperaturen zwischen 25 °C und 70 °C für die Säure-
Katalyse mit Phosphorsäure wurden von Kim und Hatfield veröffentlicht.[63] Die Daten 
zeigen, dass die Aldolreaktion von Aceton eine Gleichgewichtsreaktion ist. Bei 0 °C 
stellt sich das Gleichgewicht bei 20-22% DAA ein. Mit steigender Temperatur sinkt 
der Umsatz und erreicht bei 54 °C nur noch 8-10%. 
DAA ist eine umweltfreundliche Lösungsmittelalternative für Aceton, da es einen 
höheren Siedepunkt besitzt und weniger umweltschädlich ist.[64] Es hat an Bedeutung 
in der Industrie gewonnen, weil es als Lösungsmittel in verschiedenen 
Reinigungsverfahren und als Bestandteil der Lösungsmittel-Blends für Nitrocellulose, 
Acryl- und Celluloseacetat-Lacke Anwendung findet. Darüber hinaus wird es 
verwendet in Verdünnungsmitteln, Reinigungsmitteln, Entfettungsmitteln, in 
Textilreinigern und Harz- und Gummientfernen.[3] 
 
Wichtige Kenndaten: 
 
IUPAC-Name: 4-Hydroxy-4-methylpentan-2-on 
Summenformel: C6H12O2 
Molare Masse: M = 116,16 g•mol-1 
Dichte:  d = 0,93 g•cm-³ (20 °C) 
Siedetemperatur: TS = 166 °C 
CAS-Nr.:  123-42-2 
 
 
2.3.2 Mesityloxid 
 
Die gezeigte Eliminierung von Wasser aus DAA (Abb. 5) führt zum 4-Methylpent-3-
en-2-on, das als Mesityloxid (MO) bekannt ist. MO ist damit das Produkt der 
Aldolkondensation von Aceton. MO ist ähnlich wie DAA ein gutes Lösungsmittel für 
die Farbenindustrie und wird als Synthesebaustein in der organischen Chemie 
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verwendet. Der größte Teil wird jedoch durch selektive Hydrierung der konjugierten 
Doppelbindung zum 4-Methylpentan-2-on, das unter dem Trivialnamen Methyl-
isobutyl-Keton (MIBK) bekannt ist, umgesetzt.[3] MO ist das Hauptnebenprodukt bei 
der Synthese von DAA. In vielen Veröffentlichung wird es als einziges Nebenprodukt 
erwähnt. Eigene Untersuchungen zeigen jedoch eine Vielzahl anderer 
Nebenprodukten, die zum Teil auf Folgereaktionen des MO beruhen (Kap. 3.6).  
 
Wichtige Kenndaten: 
 
IUPAC-Name: 4-Methylpent-3-en-2-on  
Summenformel: C6H10O 
Molare Masse: M = 98,14 g•mol-1 
Dichte:  d = 0,85 g•cm-³ (20 °C) 
Siedetemperatur: TS = 130 °C 
CAS-Nr.:  141-79-7 
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2.3.3 Pseudojonon 
 
Die Aldolkondensation von Aceton mit Citral führt zum Pseudojonon (Abb. 6). Es 
handelt sich eine gekreuzte Aldolkondensation eines Ketons (Aceton) mit einem 
Aldehyd (Citral). Aceton reagiert hierbei als Methylenkomponente und Citral aufgrund 
seiner höheren Carbonylaktivität als Carbonylkomponente. 
 
O
O
O
Citral
+
Pseudojonon
basischer
Katalysator
Aceton
- H2O
 
Abb. 6: Aldolkondensation von Aceton und Citral zu Pseudojonon 
 
Citral ist ein Monoterpen, was bedeutet, dass es aus zwei Isopreneinheiten 
aufgebaut ist. Es ist ein in der Natur sehr häufig vorkommendes Terpen. Das 
strukturell verwandte Pseudojonen ist weniger bekannt. Es ist jedoch in mindestes 18 
verschiedenen Pflanzen nachgewiesen worden, darunter in vielen Nutzpflanzen wie 
Aprikose, Passionsfrucht, Tomate, Süßholz, Tamarinde, Mate, Rotbusch, Tee und 
Tabak.[65] Es ist Bestandteil der Biosynthese von Lycopin, einem offenkettigen 
Carotinoid, das z.B. Tomaten, Hagebutten oder dem Fruchtfleisch von 
Wassermelonen ihre typische rote Farbe verleiht.[66] Lycopin ist auch als 
Lebensmittelfarbstoff E160d in der EU zugelassen.[67] 
 
Die industrielle Produktion von Pseudojonon erfolgt hauptsächlich mittels der Caroll-
Synthese (Abb. 7).[68] Die Caroll-Synthese setzt Dehydrolinalool und Acetessigester 
bei 160 °C zu einem Allen um, welches sich zu Pseudojonon umlagert. Die weltweite 
Jahresproduktion an Pseudojonon wurde für das Jahr 2002 auf 40.000 t geschätzt. 
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OH
+
O
OEt O
∆ 160 °C
O
O
O
- CO2
C
O
O
O
stereoisomere
Pseudojonone
Dehydrolinalool Acetessigester
 
Abb. 7: Caroll-Synthese für die industrielle Produktion von Pseudojonon 
 
Pseudojonon kann durch saure Katalyse in verschiedene Jonone umgewandelt 
werden (Abb. 8). Art und Kontaktdauer der Säure bestimmen dabei welches Jonon 
gebildet wird. Bei der Verwendung von Phosphorsäure entsteht hauptsächlich α-
Jonon mit Schwefelsäure entsteht hauptsächlich β-Jonon; γ-Jonon wird meist nur in 
geringen Ausbeuten erhalten.[69-71] 
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O
Pseudojonon
O O O
alpha-Jonon beta-Jonon gamma-Jonon
 
Abb. 8: Folgeprodukte des Pseudojonons 
 
Jonone besitzen einen Veilchenduft, wobei sich die einzelnen Isomere im Geruch 
unterscheiden. Sie werden in großen Mengen in der Riechstoffindustrie, zumeist für 
Blumen- oder Phantasie-Kompositionen, eingesetzt. Je nach Anwendung werden die 
einzelnen Isomeren oder Isomerengemische verwendet.[67, 72] 
Die Jonone werden außerdem als Ausgangsstoffe für die Produktion von weiteren 
Duft- und Aromastoffen wie den Methyljononen oder den Damasconen eingesetzt.[69] 
Das β-Jonon wird zusätzlich für die Produktion verschiedener Cartinoide wie z.B. 
Vitamin A benötigt. 
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Wichtige Kenndaten: 
 
IUPAC-Name: 6,10-Dimethylundeca-3,5,9-trien-2-on 
Summenformel: C13H20O 
Molare Masse: M = 192,30 g•mol-1 
Dichte:  d = 0,90 g•cm-³ (20 °C) 
Siedetemperatur: TS = 116 °C (3 hPa) 
CAS-Nr.:  141-10-6 
 
 
2.3.4 Aceton 
 
Aceton wird als Lösungsmittel, Extraktionsmittel und als Reagenz für viele 
organische Reaktionen verwendet. Es ist in der vorliegenden Arbeit die am meisten 
verwendete Methylenkomponente für die Aldolreaktionen.  
 
Aceton wird durch 3 verschiedene Verfahren hergestellt.[3] Das wichtigste Verfahren 
ist dabei das Cumolverfahren zur Herstellung von Phenol und Aceton. Da der Bedarf 
an Phenol stetig steigt und ca. 90% des Phenols nach dem Cumolverfahren 
produziert werden, steigt auch die verfügbare Menge an Aceton stetig an. Die 
Aldolreaktion eine Möglichkeit, das zur Verfügung stehende Aceton in 
gewinnbringende Produkte umzuwandeln. 
 
Wichtige Kenndaten: 
 
IUPAC-Name: Propanon 
Summenformel: C3H6O 
Molare Masse: M = 58,08 g/mol 
Dichte:  d = 0,79 g/cm³ (20 °C) 
Siedetemperatur: TS = 56 °C 
CAS-Nr.:  67-64-1 
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2.3.5 Citral 
 
Citral ist eine Mischung aus den beiden stereoisomeren Monoterpenen Geranial und 
Neral. Geranial wird auch als Citral A und Neral als Citral B bezeichnet. Citral hat 
einen sehr intensiven Citrusgeruch und kommt in der Natur z.B. im Lemongrass vor. 
Von der Struktur her gehört es zu den Monoterpenen und ist in Wasser nur wenig 
löslich (420 mg pro Liter bei 20 °C). 
 
Industriell wird es z.B. von der BASF mit 40.000 Tonnen pro Jahr hergestellt und 
dient neben seiner Funktion als Duft- und Aromastoff als Ausgangsmaterial für 
weitere Duft- und Aromastoffe sowie als Synthesebaustein für Vitamin E und 
verschiedene Caritinoide.[8, 23] 
 
In der Natur kommt Citral in zahlreichen ätherischen Ölen vor. Es ist der 
Hauptbestandteil des Lemongrasöls (85%) und des Litsea cubeba-Öls (75%).[72] 
Weitere Quellen sind Zitronen- und Basilikumöle. Aufgrund seines starken 
Zitronengeruchs wird es in entsprechenden Duftkompositionen verwendet. Des 
Weiteren dient es als Ausgangsstoff für die Herstellung von Vitamin A und 
verschiedenen Jononen.[4, 73] 
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O
O
O
3,7-Dimethylocta-2,6-dienal
Citral
(E)-3,7-Dimethylocta-2,6-dienal
Geranial
(Z)-3,7-Dimethylocta-2,6-dienal
Neral
E,Z
 
Abb. 9: Zusammensetzung des Citrals 
 
Wichtige Kenndaten: 
 
IUPAC-Name: 3,7-Dimethylocta-2,6-dienal 
Summenformel: C10H16O 
Molare Masse: M = 152,24 g/mol 
Dichte:  d = 0,89 g/cm³ (20 °C) 
Siedetemperatur: TS = 228 °C 
CAS-Nr.:  5392-40-5 
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3 Ergebnisse und Diskussion 
 
3.1 Aldolkondensation von Aceton mit Citral 
 
Citral reagiert unter basischen Bedingungen mit Aceton in einer Aldolkondensation. 
Der erste Schritt der Aldolkondensation ist die Aldoladdition, die auch als 
Aldolreaktion bezeichnet wird. Citral besitzt als Aldehyd eine deutlich höhere 
Carbonylaktivität als Aceton und reagiert als Carbonylkomponente. Aceton ist ein 
Keton und besitzt daher eine deutlich geringere Carbonylaktivität. Daher reagiert es 
in der vorliegenden Reaktion als Methylenkomponente. Das Produkt der 
Aldolreaktion ist ein β-Hydroxyketon (Abb. 10). Dieses β-Hydroxyketon konnte in 
keiner Reaktion nachgewiesen werden. Es handelt sich also nur um eine 
Zwischenstufe. Der Grund hierfür ist die thermodynamische Stabilität der im zweiten 
Schritt durch die Eliminierung von Wasser gebildeten drei konjugierten 
Doppelbindungen. Das Produkt 6,10-Dimethylundeca-3,5,9-trien-2-on wird als 
Pseudojonon bezeichnet. 
O
+
O
OH O
O
- H2O
 
Abb. 10: Aldolkondensation von Aceton mit Citral 
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Bei den durchgeführten Reaktionen wird Aceton im Überschuss eingesetzt. Daher 
wird für alle Berechnungen von Umsatz und Selektivität Citral als Leitkomponente 
betrachtet. Alle Berechnungen beruhen auf der Analyse des Reaktionsgemisches 
mittels Gaschromatographie. Die genauen Analysebedingungen sind im 
experimentellen Teil (Kap. 5.4.1) beschrieben. 
 
Als Standardkatalysator für die Aldolkondensation wird Amberlyst A26OH 
ausgewählt. Ein Vergleich mit anderen Ionenaustauschern erfolgt in Kapitel 3.2. Die 
Versuche werden in Ethanol als Lösungsmittel durchgeführt, da ein polares 
Lösungsmittel nötig ist, um das Ionenaustauscherharz quellen zu lassen. Gleichzeitig 
muss das Lösungsmittel Citral lösen können. In Wasser ist die Löslichkeit von Citral 
nur gering (420 mg/L). Vorversuche haben ergeben, dass Ethanol beide 
Bedingungen am besten erfüllt. 
 
 
3.1.1 Untersuchung des Reaktionsverlaufes 
 
Der Reaktionsverlauf wird in Abhängigkeit von den drei Parametern Zeit, Temperatur 
und Eduktverhältnis betrachtet. Die Reaktionszeit wird im Bereich von 0 bis 240 min 
variiert. Die verwendeten Reaktionszeiten werden dabei an die Reaktionstemperatur 
angepasst, da bei niedrigen Temperaturen die Reaktionsgeschwindigkeit deutlich 
geringer ausfällt. Die Reaktionstemperatur wird in Schritten von 10 °C zwischen 
20 °C und 80 °C variiert. Die angegebene Temperatur bezieht sich hierbei auf die im 
Ölbad eingestellte Temperatur. Durch Vorversuche ist sichergestellt, dass die im 
Ölbad eingestellte Temperatur auch im Inneren der Versuchsapparatur herrscht. Nur 
bei 80 °C liegt die Temperatur im Inneren der Versuchsapparatur bei 78 °C, da die 
maximale Temperatur durch die Siedetemperatur des Ethanols begrenzt ist. 
Zusätzlich ist zu beachten, dass sich das Aceton bei Temperaturen oberhalb 
von 54 °C im Rückfluss befindet. Das molare Eduktverhältnis Aceton:Citral wird in 
vier Stufen verändert: 1:1; 2:1; 4:1 und 8:1. 
Der Umsatzverlauf bei 20 °C (Abb. 11) zeigt, dass das Eduktverhältnis bei kurzen 
Reaktionszeiten und den daraus resultierenden geringen Umsätzen nur einen 
geringen Einfluss besitzt. Bis zu einer Reaktionszeit von 30 min sind die Umsätze für 
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alle Eduktverhältnisse praktisch gleich. Bis zu einer Reaktionszeit von 120 min sind 
die Umsätze für die Eduktverhältnisse von 1:1 bis 4:1 ebenfalls gleich. Der Umsatz 
für das Aceton:Citral-Verhältnis von 8:1 liegt jedoch höher. Bei längeren 
Reaktionszeiten kann ein deutlicher Trend beobachtet werden. Je höher das 
Aceton:Citral-Verhältnis ist, desto höher ist auch der Umsatz. Bei einem 
Aceton:Citral-Verhältnis von 8:1 wird bei einer Reaktionszeit von 240 min ein 
maximaler Umsatz von 94% erreicht. Die zweite Aussage, die sich aus der 
Darstellung ableiten lässt, ist, dass die Reaktionsgeschwindigkeit mit steigender 
Reaktionszeit immer weiter abnimmt. Die Reaktionsgeschwindigkeit ist also 
konzentrationsabhängig und folgt dem typischen Verlauf einer Reaktion zweiter 
Ordnung. Je mehr Aceton im Überschuss vorliegt, umso mehr nähert sich der Verlauf 
der Reaktion dem theoretischen Verlauf einer Reaktion erster Ordnung. Man spricht 
in so einem Fall auch von einer Reaktion pseudoerster Ordnung.[74] 
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Abb. 11: Umsatz der Aldolkondensation von Aceton mit Citral zu Pseudojonon bei 20 °C 
 
Die Selektivität für Pseudojonon berechnet auf das eingesetzte Citral (Abb. 12) zeigt 
bei 20 °C eine deutliche Zunahme mit steigendem Eduktverhältnis. Bei einem 
Verhältnis von 1:1 wird eine maximale Selektivität von 27% erreicht. Die Verdopplung 
des Acetonanteils auf 2:1 bewirkt eine Steigerung der Selektivität auf 46%. Eine 
weitere Erhöhung des Acetonanteils auf 4:1 steigert die Selektivität auf 63%. Die 
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letzte Verhältnisverdopplung des Acetonanteils auf 8:1 bewirkt hingegen nur noch 
eine geringfügige Steigerung der Selektivität auf 66%.  
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Abb. 12: Selektivität der Kondensation von Aceton mit Citral zu Pseudojonon bei 20 °C 
 
Die Erhöhung des Acetonanteils hat sowohl auf den Umsatz als auch die Selektivität 
einen positiven Effekt. Der positive Effekt auf den Umsatz lässt sich mit der höheren 
Reaktionsgeschwindigkeit erklären. Die höhere Acetonkonzentration hat eine höhere 
Reaktionsgeschwindigkeit zur Folge. Da sich mit steigendem Acetonanteil die 
Reaktionsordnung von einer Reaktion zweiter Ordnung hin zu einer Reaktion 
pseudoerster Ordnung verändert, nimmt der Einfluss des Acetonanteils ab. Die 
Steigerung der Selektivität kann durch die sinkende Wahrscheinlichkeit einer 
Reaktion des Citrals mit sich selbst erklärt werden. Betrachtet man die Selektivität in 
Abhängigkeit des Acetonanteils bei einer logarithmischen Auftragung (Abb. 13), liegt 
bis zu einem Aceton:Citral-Verhältnis von 4:1 ein linearer Zusammenhang vor.  
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Abb. 13: Zusammenhang zwischen Selektivität und dem Aceton:Citral-Verhältnis der Reaktion 
von Aceton und Citral zu Pseudojonon bei logarithmischer Auftragung; 20 °C, 240 min 
 
Je höher der Acetonanteil, desto höher ist die Wahrscheinlichkeit, das die 
gewünschte Reaktion von Aceton mit Citral eintritt, während die Wahrscheinlichkeit 
einer Reaktion von Citral mit sich selbst abnimmt. Bei noch höheren Aceton:Citral-
Verhältnissen ist die Steigerung der Selektivität nur noch gering. Der Grund hierfür 
liegt darin, dass auch andere Nebenreaktionen, wie z.B. die Folgereaktion von 
Pseudojonon mit Aceton, die Selektivität beeinflussen und diese sich nicht durch 
weitere Erhöhung des Aceton:Citral-Verhältnisses zurückdrängen lassen. 
 
Eine weitere Steigerung des Acetonanteils wird keinen weiteren ausgeprägten Effekt 
zeigen, da mit 94% schon nahezu vollständiger Umsatz erzielt wird und auch die 
Steigerung der Selektivität nur noch sehr gering ausfällt. 
 
Die Erhöhung der Temperatur von 20 °C auf 30 °C zeigt nur eine geringe Auswirkung 
auf den Umsatz (Abb. 14). Der mit einem Eduktverhältnis von 8:1 maximal erreichte 
Umsatz steigt von 94% auf 96%. Die Umsätze der einzelnen Versuchsreihen liegen 
dichter zusammen als bei 20 °C. Der Verlauf bei 30 °C bestätigt die Beobachtungen, 
die bei 20 °C gemacht werden.  
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Die Selektivität wird durch die Temperaturerhöhung wesentlich stärker beeinflusst 
(Abb. 15). Sie nimmt für alle Eduktverhältnisse zu. Bei einem Verhältnis von 1:1 
steigt die Selektivität von 27% auf 40%. Die maximale Selektivität wird wiederum mit 
einem Aceton:Citral-Verhältnis von 8:1 erreicht und beträgt 85% statt 66% bei 20 °C.  
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Abb. 14: Umsatz der Kondensation von Aceton mit Citral zu Pseudojonon bei 30 °C 
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Abb. 15: Selektivität der Kondensation von Aceton mit Citral zu Pseudojonon bei 30 °C 
 
Die Temperaturerhöhung von 20 auf 30 °C bevorzugt die gewünschte Reaktion von 
Aceton mit Citral. Da dabei ein Keton mit einem Aldehyd reagiert, ist für diese 
Reaktion eine etwas höhere Temperatur erforderlich als für die Reaktion von Citral 
mit sich selbst. 
Dass bei einem Aceton:Citral-Verhältnis von 8:1 die Selektivität zwischen 180 min 
und 240 min sinkt, bedeutet, dass Folgereaktionen mehr Pseudojonon verbrauchen, 
als in diesem Zeitraum durch die nur noch geringe Citralkonzentration neu gebildet 
wird. In diesem Fall ist eine Verkürzung der Reaktionszeit auf 180 min sinnvoll. 
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Die Erhöhung der Reaktionstemperatur von 30 °C auf 40 °C zeigt zwei weitere 
Effekte. Die Reaktionsgeschwindigkeit nimmt zu. Nach nur 180 min wird mit einem 
Eduktverhältnis von 8:1 ein Umsatz von 98% erreicht (Abb. 16).  
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Abb. 16: Umsatz der Aldolkondensation von Aceton mit Citral zu Pseudojonon bei 40 °C 
 
Gleichzeitig nimmt jedoch die Selektivität der Reaktion ab (Abb. 17). Die maximale 
Selektivität der Versuche bei 40 °C liegt bei 80%. Der Vergleich mit den Werten nach 
180 min bei 30 °C zeigt für alle Aceton:Citral-Verhältnisse eine Abnahme.  
 
Tabelle 3: Vergleich der Pseudojononselektivität bei 30 °C und 40 °C nach 180 min 
Aceton:Citral-
Verhältnis 
Selektivität 
bei 30 °C 
Selektivität 
bei 40 °C 
8:1 85% 80% 
4:1 68% 66% 
2:1 60% 52% 
1:1 38% 31% 
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Abb. 17: Selektivität der Kondensation von Aceton mit Citral zu Pseudojonon bei 40 °C 
 
Die geringere Selektivität bedeutet, dass bei 40 °C mehr Neben- oder 
Folgereaktionen ablaufen. Dies bestätigt sich durch die Analyse der GC-Diagramme, 
die bei hohen Retentionszeiten mehrere kleine Signale aufweisen, die bei 30 °C nicht 
auftreten. Die Signale sind jedoch so klein, dass eine Identifizierung der einzelnen 
Nebenprodukte nicht möglich ist. 
 
Der positive Effekt des höheren Acetonanteils auf Umsatz und Selektivität setzt sich 
bei 40 °C fort. Hier gelten die gleichen Schlussfolgerungen wie bei 30 °C. 
 
Die Versuchsreihen bei 50 °C und 60 °C (Abb. 18 bis Abb. 21) liefern Ergebnisse 
analog zu den Experimenten bei 40 °C. Die Reaktionsgeschwindigkeit nimmt zu und 
der Umsatz steigt auf > 99%. Die praktisch quantitative Umsetzung wird mit 
steigender Temperatur nach immer kürzerer Reaktionszeit und auch mit geringeren 
Acetonmengen erreicht. Unabhängig von der Reaktionstemperatur zeigt sich, dass 
ein höherer Acetonanteil im Reaktionsgemisch sowohl einen höheren Umsatz als 
auch eine bessere Selektivität bewirkt. Ab 40 °C sinkt die Selektivität kontinuierlich 
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mit zunehmender Temperatur. Dies ist auf die steigenden Neben- und 
Folgereaktionen zurückzuführen. 
 
Bei 60 °C ist zusätzlich zu der insgesamt niedrigeren Selektivität der Reaktion ein 
weiterer Trend zu beobachten. Die Selektivität nimmt bei langen Reaktionszeiten 
wieder ab. Dies ist ein deutliches Zeichen dafür, dass vor allem Folgereaktionen 
zunehmen. Pseudojonon ist ein Keton und kann daher unter basischen Bedingungen 
ebenfalls Aldolreaktionen eingehen. Es kann mit Citral, mit sich selbst oder mit 
Aceton reagieren. 
Als Parallelreaktion kann Aceton mit sich selbst ebenfalls eine Aldolreaktion 
eingehen. Die daraus entstehenden Produkte sind hauptsächlich Diacetonalkohol 
und Mesityloxid (vergleiche Kapitel 3.6). Diese Produkte können ebenfalls 
Aldolreaktionen eingehen, wodurch eine Vielzahl an verschiedenen Neben- und 
Folgeprodukten entstehen kann. 
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Abb. 18: Umsatz der Aldolkondensation von Aceton mit Citral zu Pseudojonon bei 50 °C 
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Abb. 19: Selektivität der Kondensation von Aceton mit Citral zu Pseudojonon bei 50 °C 
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Abb. 20: Umsatz der Aldolkondensation von Aceton mit Citral zu Pseudojonon bei 60 °C 
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Abb. 21: Selektivität der Kondensation von Aceton mit Citral zu Pseudojonon bei 60 °C 
 
Bei 60 °C ist die maximale Betriebstemperatur des als Katalysator verwendeten 
Amberlyst A26OH erreicht. Um Werte für zukünftige noch in der Entwicklung 
befindliche basische Ionenaustauscher zu erhalten, wird der Katalysator zusätzlich 
bei 70 und 80 °C eingesetzt. 
 
Bei 70 °C steigt der Umsatz gegenüber den Versuchen bei 60 °C nur unwesentlich 
(Abb. 22). Die Temperaturerhöhung wirkt sich bei den niedrigen Eduktverhältnissen 
1:1 und 2:1 stärker aus als bei den höheren Eduktverhältnissen. Das bedeutet, dass 
der positive Effekt des höheren Acetonüberschusses wieder abnimmt.  
 
Die Selektivität der Aldolkondensation nimmt bei 70 °C deutlich ab. Bei einem 
Aceton:Citral-Verhältnis von 8:1 beträgt die Pseudojononselektivität bei 60 °C 
praktisch konstant 70%. Bei 70 °C beträgt die Selektivität nach einer Reaktionszeit 
von 30 min 45% und nimmt mit steigender Reaktionszeit ab. Auffällig dabei ist, dass 
die Selektivität bei einem Eduktverhältnis von 8:1 geringer ist als bei 4:1. 
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Abb. 22: Umsatz der Aldolkondensation von Aceton mit Citral zu Pseudojonon bei 70 °C 
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Abb. 23: Selektivität der Kondensation von Aceton mit Citral zum Pseudojonon bei 70 °C 
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Die nur geringe Steigerung des Umsatzes bei gleichzeitig sinkender Selektivität lässt 
sich durch die Hofmann-Eliminierung erklären. Bei der Hofmann-Eliminierung werden 
OH--Ionen verbraucht und tertiäre Amine freigesetzt. Tertiäre Amine sind weniger 
basisch als OH--Ionen, dadurch sinkt also die Aktivität des Katalysators. Gleichzeitig 
erfolgt durch die tertiären Amine eine homogene Katalyse, die weniger selektiv ist. 
Als Vergleich können hier die Werte mit dem „Free Base“-Ionenaustauscher aus Kap. 
3.2 verwendet werden. Dieser Ionenaustauscher besitzt als funktionelle Gruppe ein 
tertiäres Amin. Bei 60 °C und einem Aceton:Citralverhältnis von 9:1 betrug nach 
180 min der Umsatz lediglich 37% bei einer Selektivität von nur 8%. Zusätzlich treten 
bei langen Reaktionszeiten wieder Folgereaktionen auf, die die Selektivität noch 
weiter negativ beeinflussen. 
 
Die Temperaturerhöhung von 70 °C auf 80 °C hat eine deutliche Steigerung des 
Umsatzes zur Folge (Abb. 24). Bei einem Aceton:Citral-Verhältnis von 8:1 beträgt der 
Umsatz nach 30 min 95% (89% bei 70 °C), bei einem Aceton:Citral-Verhältnis von 
4:1 92% (78% bei 70 °C), bei einem Aceton:Citral-Verhältnis von 2:1 83% (75% bei 
70 °C) und bei einem Aceton:Citral-Verhältnis von 1:1 75% (66% bei 70 °C). Bei 
80 °C laufen die Reaktionen also deutlich schneller ab. 
 
Die Selektivität der Reaktion steigt ebenfalls deutlich an. Besonders interessant sind 
die Werte für kurze Reaktionszeiten, da bei dieser Temperatur sehr schnell ein 
quantitativer Umsatz erzielt wird. Der beste Wert wird wiederum mit einem 
Aceton:Citral-Verhältnis von 8:1 erreicht. Er beträgt nach einer Reaktionszeit von 
30 min 79%. Zum Vergleich: bei 70 °C beträgt die Selektivität für Pseudojonon 
lediglich 45%. Da sowohl Umsatz als auch Selektivität deutlich ansteigen, läuft 
offensichtlich die Aldolkondensation von Aceton mit Citral bei so hohen 
Temperaturen besonders schnell ab. 
 
So hohe Werte lassen sich mit tertiären Aminen als Katalysator nicht erzielen. Das 
bedeutet, dass die Aldolkondensation schneller abläuft als die Hofmann-Eliminierung 
den Katalysator deaktiviert. Die gewünschte Aldolkondensation von Aceton mit Citral 
läuft also ab, bevor der Katalysator alle seine OH--Ionen durch die Hofmann-
Eliminierung verliert. Die längeren Reaktionszeiten führen dann durch Neben- und 
Folgereaktionen nur noch zu weniger selektiven Ergebnissen.  
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Abb. 24: Umsatz der Aldolkondensation von Aceton mit Citral zu Pseudojonon bei 80 °C 
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Abb. 25: Selektivität der Kondensation von Aceton mit Citral zu Pseudojonon bei 80 °C 
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Um zu verdeutlichen wie stark sich die Temperaturerhöhung auf Umsatz und 
Selektivität auswirkt, werden Umsatz und Selektivität für je ein Aceton:Citral-
Verhältnis bei verschiedenen Temperaturen in je einem Diagramm dargestellt. Bei 
einem Aceton:Citral-Verhältnis von 1:1 erhöht sich der Umsatz je 10 °C um ca. 8% 
(Abb. 26). Bei langen Reaktionszeiten sinkt dieser auf ca. 6%, da bei hohen 
Temperaturen ein fast vollständiger Umsatz erreicht wird und nur noch geringe 
Umsatzveränderungen möglich sind. Bei den niedrigeren Versuchstemperaturen sind 
hingegen noch deutliche Umsatzveränderungen möglich. Dadurch liegen die 
gemessenen Werte bei langen Reaktionszeiten dichter zusammen. 
 
Die Werte für die Pseudojononselektivität erhöhen sich zwischen 30 °C und 60 °C 
um je ca. 6%-Punkte (Abb. 27). Die Werte für 20 °C liegen deutlich tiefer. Bei einem 
Aceton:Citral-Verhältnis von 1:1 ist die Aldolkondensation von Aceton mit Citral erst 
ab 30 °C die bevorzugte Reaktion. Für 20 °C zeigt die GC-Auswertung eine Vielzahl 
an Signalen mit größerer Retentionszeit als Pseudojonon. Dies lässt darauf 
schließen, dass Citral bei niedrigen Temperaturen bevorzugt mit sich selbst reagiert, 
wodurch höher molekulare Verbindungen entstehen. Es ist jedoch nicht gelungen, 
die entstandenen Produkte eindeutig zu identifizieren, da schon die Aldolreaktion und 
–kondensation zu 16 verschiedenen Verbindungen führen. Dazu kommt die gleiche 
Anzahl an möglichen Verbindungen durch die Michaeladdition und weitere Produkte 
durch andere Reaktionen wie z.B. die Canizarroreaktion, die unter den gegebenen 
Bedingungen ebenfalls denkbar sind.  
 
Die Selektivitäten für 70 und 80 °C liegen mit 18 bis 30% ebenfalls sehr niedrig und 
nehmen mit fortschreitender Reaktionszeit weiter ab. Dies liegt an der Bildung von 
Folgeprodukten, durch die der Anteil des schon gebildeten Pseudojonons wieder 
abnimmt. Auch hier war eine Identifizierung der Folgeprodukte nicht möglich, da 
alleine die Aldolreaktion mit den drei Hauptbestandteilen des Reaktionsgemisches 
(Aceton, Citral und Pseudojonon) zu insgesamt 40 möglichen Verbindungen führt. 
Weitere Produkte entstehen durch die Michaeladdition, die unter den gegebenen 
Reaktionsbedingungen ebenfalls ablaufen kann. Da eine Aldolreaktion aber immer 
zu einem Molekül führt, das seinerseits ebenfalls wieder in einer Aldolreaktion 
weiterreagieren kann, ergibt sich eine Vielzahl an möglichen Folgeprodukten. 
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Abb. 26: Umsatz der Aldolkondensation von Aceton und Citral zu Pseudojonon bei einem 
Aceton:Citral-Verhältnis von 1:1 für verschiedene Temperaturen 
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Abb. 27: Selektivität der Aldolkondensation von Aceton und Citral zu Pseudojonon bei einem 
Aceton:Citral-Verhältnis von 1:1 für verschiedene Temperaturen 
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Die Untersuchung der Versuche mit einem Aceton:Citral-Verhältnis von 2:1 zeigt für 
Umsatz (Abb. 28) und Selektivität (Abb. 29) generell die gleichen Trends wie die 
Untersuchung des Aceton:Citral-Verhältnis von 1:1. Die Umsatzsteigerung für die 
Temperaturen ab 60 °C fallen jedoch deutlich geringer aus als für die niedrigeren 
Temperaturen. Eine eindeutige Erklärung für diesen Effekt ist nicht gegeben. 
 
Die Selektivität zeigt den gleichen Verlauf wie bei den Experimenten mit einem 
Aceton:Citral-Verhältnis von 1:1. Die Werte sind wie oben erläutert durch den 
höheren Acetonanteil etwas nach oben verschoben. Die niedrigsten Werte werden 
wiederum bei 70 und 80 °C gemessen (17% bei 70 °C und 24% bei 80 °C). 
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Abb. 28: Umsatz der Aldolkondensation von Aceton und Citral zu Pseudojonon bei einem 
Aceton:Citral-Verhältnis von 2:1 für verschiedene Temperaturen 
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Abb. 29: Selektivität der Aldolkondensation von Aceton und Citral zu Pseudojonon bei einem 
Aceton:Citral-Verhältnis von 2:1 für verschiedene Temperaturen 
 
Bei Temperaturen über 60 °C werden durch die Hofmann-Eliminierung tertiäre Amine 
gebildet, die zu einer homogenen Katalyse führen. Diese Darstellung zeigt, wie stark 
die homogene Katalyse die Selektivität beeinflusst. 
 
Die Ergebnisse der Versuche mit einem Aceton:Citral-Verhältnis von 4:1 zeigen (Abb. 
30) wiederum die Umsatzsteigerung durch das höhere Aceton:Citral-Verhältnis. Ein 
vollständiger Umsatz wird bei 60 und 70 °C nach 120 min und bei 80 °C schon nach 
90 min erreicht. 
 
Die Selektivität der Aldolkondensation zeigt bei einem Aceton:Citral-Verhältnis von 
4:1 eine deutliche Veränderung (Abb. 31). Für die Versuche bei 70 und 80 °C steigt 
die Selektivität bei kurzen Reaktionszeiten stark an. Die Werte lagen bei einem 
Aceton:Citral-Verhältnis von 2:1 für 70 °C bei 32% und für 80 °C bei 30%. Bei einem 
Aceton:Citral-Verhältnis von 4:1 beträgt die Selektivität bei 70 °C 45% und bei 80 °C 
sogar 64%, womit die Selektivität bei 80 °C erstmalig über der von 70 °C liegt. 
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Abb. 30: Umsatz der Aldolkondensation von Aceton und Citral zu Pseudojonon bei einem 
Aceton:Citral-Verhältnis von 4:1 für verschiedene Temperaturen 
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Abb. 31: Selektivität der Aldolkondensation von Aceton und Citral zu Pseudojonon bei einem 
Aceton:Citral-Verhältnis von 4:1 für verschiedene Temperaturen 
 
Die Auswertung des Umsatzes bei einem Aceton:Citral-Verhältnis von 8:1 ergibt 
außer den schon erwähnten Effekten keine neuen Erkenntnisse (Abb. 32). Die Werte 
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sind gegen über dem Aceton:Citral-Verhältnis von 4:1 alle erhöht, bzw. der 
quantitative Umsatz wird früher erzielt. 
 
Der Verlauf der Selektivität ist vollkommen anders als in den vorhergehenden 
Experimenten (Abb. 33). Die Erhöhung der Selektivität bei kurzen Reaktionszeiten 
für 70 und 80 °C, die sich schon bei einem Aceton:Citral-Verhältnis von 4:1 gezeigt 
hat, setzt sich bei dem Aceton:Citral-Verhältnis von 8:1 fort. Bei einer Reaktionszeit 
von 30 min wird mit 79% Selektivität bei 80 °C der beste Wert gemessen. Die Werte 
für die Temperaturen von 30 – 60 °C folgen jedoch einem entgegen gesetzten Trend 
als bei allen bisherigen Experimenten. Die beste Selektivität wird jetzt bei 30 °C 
erzielt (85%), die zweitbeste bei 40 °C (80%), danach folgen 50 °C (72%) und 60 °C 
(67%). Das bedeutet das bei einem Aceton:Citral-Verhältnis von 8:1 der Effekt des 
höheren Acetonanteils im Reaktionsgemisch den Einfluss der Temperatur übersteigt. 
Die Selektivität für die Experimente bei 20 °C zeigt nochmals, dass erst zwischen 20 
und 30 °C die gewünschte Aldolkondensation zwischen Aceton und Citral zur 
Hauptreaktion wird. 
 
0
10
20
30
40
50
60
70
80
90
100
0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200
Zeit / min
U
m
s
a
tz
 
/ %
20 °C 30 °C 40 °C 50 °C 60 °C 70 °C 80 °C
 
Abb. 32: Umsatz der Aldolkondensation von Aceton und Citral zu Pseudojonon bei einem 
Aceton:Citral-Verhältnis von 4:1 für verschiedene Temperaturen 
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Abb. 33: Selektivität der Aldolkondensation von Aceton und Citral zu Pseudojonon bei einem 
Aceton:Citral-Verhältnis von 4:1 für verschiedene Temperaturen 
 
Um die Einflüsse der Temperatur und des Aceton:Citral-Verhältnisses auf den 
Umsatz gleichzeitig darzustellen, werden die ermittelten Werte in einem 
dreidimensionalen Diagramm zusammengefasst (Abb. 34). Ein solches Diagramm 
lässt sich für jede gemessene Reaktionszeit erstellen, jedoch sind die gemessenen 
Effekte bei einer mittleren Reaktionszeit von 120 min am deutlichsten zu erkennen. 
Sowohl die Temperatur als auch das Aceton:Citral-Verhältnis haben einen stetigen 
Einfluss auf den Umsatz. 
 
Es gilt, je höher die Temperatur, desto höher ist der Umsatz und ebenfalls gilt je 
höher das Aceton:Citral-Verhältnis, desto höher ist der Umsatz.  
 
Ein solches dreidimensionales Diagramm lässt sich ebenfalls für die Selektivität der 
Aldolkondensation erstellen (Abb. 35). Aus diesem Diagramm ist ersichtlich, dass 
das Aceton:Citral-Verhältnis einen stetigen Einfluss auf die Selektivität hat, je höher 
das Aceton:Citral-Verhältnis, desto höher ist auch die Selektivität. Der Einfluss der 
Temperatur ist deutlich komplexer und es kann keine generelle Aussage getroffen 
werden, die für alle Aceton:Citral-Verhältnisse gilt. Bei der Kombination aus einer 
Temperatur von 30 °C und einem Aceton:Citral-Verhältnis von 8:1 durchläuft die 
Selektivität ein Maximum. 
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Abb. 34: Umsatz der Aldolkondensation von Aceton und Citral zu Pseudojonon in Abhängigkeit 
von Temperatur und Aceton:Citral-Verhältnis nach 120 min Reaktionszeit 
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Abb. 35: Selektivität der Aldolkondensation von Aceton und Citral zu Pseudojonon in 
Abhängigkeit von Temperatur und Aceton:Citral-Verhältnis nach 120 min Reaktionszeit 
 
Um eine Aussage darüber treffen zu können, ob die Entwicklung 
hochtemperaturstabiler basischer Ionenaustauscher für diese Reaktion interessant 
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ist, wird eine weitere dreidimensionale Darstellung gewählt. Aus Umsatz und 
Selektivität wird die Ausbeute der Reaktion berechnet und gegen Temperatur und 
Aceton:Citral-Verhältnis aufgetragen. Die Darstellung erfolgt einmal bei sehr kurzen 
Reaktionszeiten (30 min; Abb. 36) und einmal für lange Reaktionszeiten (180 min; 
Abb. 37). Der Vergleich der beiden Diagramme ergibt, dass bei 80 °C und einem 
Aceton:Citral-Verhältnis von 8:1 nach einer Reaktionszeit von 30 min eine nahezu 
gleich hohe Ausbeute erzielt werden kann wie bei 30 – 40 °C bei gleichem 
Aceton:Citral-Verhältnis und einer Reaktionszeit von 180 min. Das bedeutet, dass mit 
einer 6-fach kürzeren Reaktionsdauer die gleiche Menge Pseudojonon produziert 
werden könnte, wenn entsprechend stabile basische Ionenaustauscher zur 
Verfügung stünden. Mit den derzeitigen verfügbaren basischen Ionenaustauschern 
muss eine Temperatur im Bereich von 30 – 40 °C und damit eine entsprechend 
lange Reaktionszeit gewählt werden.  
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Abb. 36: Ausbeute der Aldolkondensation von Aceton und Citral zu Pseudojonon in 
Abhängigkeit von Temperatur und Aceton:Citral-Verhältnis nach 30 min Reaktionszeit 
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Abb. 37: Ausbeute der Aldolkondensation von Aceton und Citral zu Pseudojonon in 
Abhängigkeit von Temperatur und Aceton:Citral-Verhältnis nach 180 min Reaktionszeit 
 
 
3.1.2 Recycling- und Regenerierungsversuche 
 
Um die Eigenschaften des Katalysators näher zu untersuchen werden Recycling- 
und Regenerierungsversuche durchgeführt. In den Recyclingversuchen wird 
untersucht, wie oft der Katalysator für eine Reaktion eingesetzt werden kann und wie 
sich dabei seine Aktivität ändert. Die genaue Versuchsbeschreibung ist im 
experimentellen Teil genauer beschrieben (Kap. 5.3.5). Ein Katalysator, der keine 
Aktivität mehr für die gewünschte Aldolkondensation zeigt, wird durch Behandlung 
mit Natronlauge wieder regeneriert. Die hierfür verwendeten Konzentrationen und 
Mengen entsprechen den Empfehlungen des Herstellers Rohm & Haas und sind 
ebenfalls im experimentellen Teil genauer beschrieben (Kapitel 5.3.6).  
 
Die Recyclingexperimente werden unter den gleichen Bedingungen wie zuvor 
beschrieben durchgeführt. Als Temperatur wird 60 °C gewählt, da dies die von 
Hersteller angegebene maximale Betriebstemperatur des Katalysators ist, und für die 
Reaktionszeit werden 180 min gewählt, um auch bei nachlassender Aktivität des 
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Ionenaustauschers ausreichend hohe Werte für Umsatz und Selektivität zu erhalten. 
Die Darstellungen zeigen Umsatz und Selektivität aufgetragen gegen die Anzahl der 
Experimente, in denen der Katalysator wiederverwendet wird. Zwischen den 
einzelnen Experimenten wird der Katalysator mit Ethanol gewaschen, um noch 
eventuell vorhandenes absorbiertes Pseudojonon zu entfernen. Bei einem 
Aceton:Citral-Verhältnis von 1:1 (Abb. 38) fallen bereits im zweiten Zyklus sowohl 
Umsatz von 96% auf 91%, als auch Selektivität von 47% auf 42%. In den folgenden 
Experimenten nehmen Umsatz und Selektivität stetig ab. Im fünften Zyklus sind 
Umsatz (12%) und Selektivität (10%) auf den nahezu gleichen Wert abgesunken. Im 
sechsten Zyklus konnte keinerlei Reaktion beobachtet werden. 
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Abb. 38: Recyclingexperimente mit Amberlyst A26OH als Katalysator für die 
Aldolkondensation von Aceton mit Citral zu Pseudojonon mit einem Aceton:Citral-Verhältnis 
von 1:1 bei 60 °C 
 
Folglich nimmt zum einen der Umsatz schneller ab als die Selektivität und zum 
anderen erfolgt die Desaktivierung des Katalysators mit steigender 
Wiederverwendung immer schneller. Der Grund hierfür liegt in den verschiedenen 
Mechanismen der Desaktivierung des Ionenaustauschers. Ein stark basischer 
Ionenaustauscher wie Amberlyst A26OH kann durch drei verschiedene 
Mechanismen deaktiviert werden. Zum einen durch die Aufnahme von Säuren. Dazu 
gehören gelöstes CO2 oder in den Edukten vorhandene Säuren. Diese 
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Desaktivierung ist reversibel und würde in den folgenden Regenerierungsversuchen 
erkannt werden. Die Desaktivierung durch das so genannte „organic fouling“ ist 
irreversibel, da sich gebildete Produkte, vor allem höhermolekulare Neben- und 
Folgeprodukte, auf dem Ionenaustauscher festsetzen und so die aktiven Zentren 
blockieren. Ebenfalls irreversibel ist die Desaktivierung durch die Hofmann-
Eliminierung. Hierbei reagiert das Hydroxid-Anion mit der quartären 
Ammoniumgruppe des Ionenaustauschers, wodurch sich ein tertiäres Amin bildet 
(Abb. 39). Dadurch wird die Anzahl der basischen Zentren reduziert. Dies kann durch 
eine Titration des Ionenaustauschers bestimmt werden. Da der Ionenaustauscher 
während der Titration ebenfalls eine Desaktivierung erfährt, wird diese nur am Ende 
einer Versuchsreihe nach den Regenerationsversuchen durchgeführt. 
 
N
PS/DVB
OH
N
PS/DVB
OH
+
 
Abb. 39: Hofmann-Eliminierung bei stark basischen Ionenaustauscherharzen  
 
Die immer schneller stattfindende Desaktivierung des Ionenaustauschers bei den 
Recyclingversuchen deutet auf eine Desaktivierung durch das „organic fouling“ hin, 
da hier vor allem die Diffusion der größeren Produkte behindert wird. Dies führt dazu, 
dass sich immer mehr Produkte im Inneren des Ionenaustauschers ansammeln und 
den Effekt weiter verstärken. Die Untersuchung der anderen 
Desaktivierungsmechanismen erfolgt nach den Regenerierungsversuchen am Ende 
dieses Kapitels. 
 
Die Untersuchung der Ergebnisse für die Recyclingversuche mit einem Aceton:Citral-
Verhältnis von 2:1 (Abb. 40) ergibt, dass Umsatz und Selektivität, wie schon aus den 
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Untersuchen des Reaktionsverlaufes bekannt, höher sind als bei einem 
Aceton:Citral-Verhältnis von 1:1. Die Abnahme der Werte verhält sich wie bei einem 
Aceton:Citral-Verhältnis von 1:1. Auch die Gesamtzahl an möglichen Zyklen bleibt 
unverändert. 
 
 
0
10
20
30
40
50
60
70
80
90
100
1 2 3 4 5 6
Anzahl der Zyklen
U
m
s
a
tz
 
/ %
Se
le
kt
iv
itä
t /
 
%
Umsatz Selektivität
 
Abb. 40: Recyclingexperimente mit Amberlyst A26OH als Katalysator für die 
Aldolkondensation von Aceton mit Citral zu Pseudojonon mit einem Aceton:Citral-Verhältnis 
von 2:1 bei 60 °C 
 
Für ein Aceton:Citral-Verhältnis von 4:1 ergibt sich eine Anzahl von sechs möglichen 
Zyklen (Abb. 41). Die ersten drei Versuche haben praktisch die gleichen Werte für 
Umsatz und Selektivität. Der Ionenaustauscher kann also dreimal ohne Verlust für 
diese Aldolkondensation eingesetzt werden. Beim vierten Zyklus sinkt der Umsatz 
von 98% auf 90%, wobei die Selektivität von 62% auf 68% steigt. In den weiteren 
Versuchen sinkt der Umsatz stark ab und im siebten Zyklus ist keine Reaktion mehr 
zu beobachten. Die Selektivität bleibt über alle Versuche nahezu konstant. Bis zum 
vierten Zyklus ist der Ionenaustauscher ohne Verluste für die Ausbeute einsetzbar. 
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Abb. 41: Recyclingexperimente mit Amberlyst A26OH als Katalysator für die 
Aldolkondensation von Aceton mit Citral zu Pseudojonon mit einem Aceton:Citral-Verhältnis 
von 4:1 bei 60 °C 
 
Die Recyclingversuche mit einem Aceton:Citral-Verhältnis von 8:1 (Abb. 42) ergeben 
für die ersten vier Zyklen praktisch konstante Werte, die von der Selektivität höher 
liegen als für ein Aceton:Citral-Verhältnis von 4:1. Die maximale Anzahl an Zyklen 
liegt bei sechs Zyklen. 
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Abb. 42: Recyclingexperimente mit Amberlyst A26OH als Katalysator für die 
Aldolkondensation von Aceton mit Citral zu Pseudojonon mit einem Aceton:Citral-Verhältnis 
von 8:1 bei 60 °C 
 
Das höhere Aceton:Citral-Verhältnis führt zu einer höheren Selektivität. Die höhere 
Selektivität bedeutet, das weniger Citral in höhermolekulare Verbindungen 
umgewandelt wird, die für das „organic fouling“ mitverantwortlich sind. Dadurch sinkt 
die Desaktivierung durch das „organic fouling“. Die Desaktivierung durch die 
Hofmann-Eliminierung bleibt davon unverändert. Die Hofmann-Eliminierung führt zu 
einer vollständigen Desaktivierung, wie die folgenden Regenerierungsexperimente 
zeigen. 
 
Nachdem die Recyclingexperimente keine Aktivität des Ionenaustauschers zeigen, 
wird eine Regenerierung durchgeführt. Die Regenerierung der Ionenaustauscher 
erfolgt mit 0,1 molarer Natronlauge. Die genaue Vorschrift wird Kap. 5.3.6 
beschrieben. Nach der Regenerierung wird der Ionenaustauscher wieder unter den 
gleichen Bedingungen eingesetzt. 
 
Die Regenerierungsexperimente für ein Aceton:Citral-Verhältnis von 1:1 und 2:1 
ergeben keinerlei Aktivität. Um den Katalysator genauer zu untersuchen, wird 
anschließend eine Titration, wie in Kap. 5.4.2 beschrieben, durchgeführt. Diese 
Titration des Katalysators zeigt, dass keine stark basischen Zentren mehr vorhanden 
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sind. Inklusive der Regenerierungsversuche ist der als Katalysator verwendete 
Amberlyst A26OH acht mal 180 min = 1440 min = 24 h bei 60 °C eingesetzt worden. 
In dieser Zeit werden unter den gegeben Bedingungen alle quartären 
Ammoniumgruppen durch eine Hofmann-Eliminierung in tertiäre Amine umgewandelt. 
 
Bei den Regenerierungsexperimenten für ein Aceton:Citral-Verhältnis von 4:1 (Abb. 
43) und 8:1 (Abb. 44) kann für jeweils einen weiteren Zyklus nach der Regeneration 
Aktivität festgestellt werden. Im jeweils zweiten Zyklus kann dann jedoch kein 
Pseudojonon mehr gemessen werden. Die Titration ergibt hiernach ebenfalls keine 
stark basischen Zentren mehr. Die vollständige Desaktivierung setzt hier also einen 
Zyklus später ein, als bei einem Aceton:Citral-Verhältnis von 1:1 oder 2:1. Die 
Desaktivierung setzt sich aus zwei Effekten zusammen, zum einen kommt es durch 
das „organic fouling“ zu einer immer schnelleren Desaktivierung und die Hofmann-
Eliminierung bewirkt parallel eine Abnahme alle stark basischen Zentren. Die 
reversible Desaktivierung durch gelöstes CO2 oder enthaltene Säuren spielt nur eine 
untergeordnete Rolle. 
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Abb. 43: Regenerierungsexperimente mit Amberlyst A26OH als Katalysator für die 
Aldolkondensation von Aceton mit Citral zu Pseudojonon mit einem Aceton:Citral-Verhältnis 
von 4:1 bei 60 °C 
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Abb. 44: Regenerierungsexperimente mit Amberlyst A26OH als Katalysator für die 
Aldolkondensation von Aceton mit Citral zu Pseudojonon mit einem Aceton:Citral-Verhältnis 
von 8:1 bei 60 °C 
 
Insgesamt wird festgestellt, dass die Erhöhung des Aceton:Citral-Verhältnis neben 
dem positiven Effekt auf Umsatz und Selektivität auch einen positiven Effekt auf die 
Häufigkeit der Wiederverwendbarkeit hat 
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3.1.3 Einfluss der Rührgeschwindigkeit auf die Aldolkondensation 
 
Untersucht wird der Einfluss der Rührgeschwindigkeit auf Umsatz und Selektivität der 
Aldolkondensation von Citral mit Aceton, um festzustellen, ob die Reaktion 
konvektionskontrolliert ist oder diffusionskontrolliert. Bei einer heterogenen Katalyse 
gibt es sieben Teilschritte:[21] 
 
1. Konvektion zum Katalysatorpartikel 
2. Film- und Porendiffusion 
3. Adsorbtion 
4. Reaktion 
5. Desorbtion 
6. Film- und Porendiffusion 
7. Konvektion 
 
Jeder der sieben Teilschritte kann geschwindigkeitsbestimmend sein.[21] Durch 
Veränderung der Rührgeschwindigkeit kann bestimmt werden, ob die Konvektion 
außerhalb des Katalysatorpartikels oder die Diffusion und Reaktion innerhalb des 
Katalysatorpartikels. 
 
Für diese Untersuchung wird ein anderer Aufbau verwendet. Da die verwendeten 
Magnetrührer keine genaue Messung bzw. Regelung der Rührgeschwindigkeit 
erlauben, wird ein KPG-Rührer (KPG von Kerngezogenes Präzisions-Glasgerät) 
verwendet. Dieser erlaubt eine sehr viel genauere Regelung der 
Rührgeschwindigkeit. Der genaue Aufbau und die Durchführung der Experimente 
sind in Kapitel 5.3.2 im experimentellen Teil beschrieben. 
 
Die Messungen werden von 0 bis 700 Umdrehungen pro Minute (U/min) in Schritten 
von 100 U/min durchgeführt (Abb. 45). Bei 0 U/min ist eine thermische Konvektion 
gegeben, die jedoch den Katalysator im Reaktionsgefäß nicht erkennbar bewegt. Es 
kommt jedoch zu einer Blasenbildung an den Glaswandungen des Reaktors und 
einer Schlierenbildung an der Eintropfstelle des sich im Rückfluss befindlichen 
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Acetons. Bei 0 U/min beträgt der Umsatz 5% und die Selektivität 40%. Schon bei 
einer Rührgeschwindigkeit von 100 U/min steigt der Umsatz deutlich an (89%), 
während die Selektivität praktisch konstant bleibt. Bei 200 U/min ist der maximale 
Umsatz von ca. 95% erreicht. Der Umsatz als auch die Selektivität steigen auch bei 
höheren Rührgeschwindigkeiten nicht weiter an. Das bedeutet, dass 100 bis 
200 U/min nötig sind, um eine ausreichende Konvektion zu erreichen. Danach ist nur 
noch die Diffusion in den Katalysatorpartikeln bestimmend. 
 
Zusätzlich wird bis 700 U/min kein Abrieb der Katalysatorpartikel beobachtet, damit 
ist auch die mechanische Stabilität der Ionenaustauscher in den Batchversuchen 
gegeben. Die Experimente für die anderen Untersuchungen werden mit 300 U/min 
durchgeführt, damit ist sichergestellt, dass auch leichte Schwankungen in der 
Rührgeschwindigkeit keinen Einfluss auf die Ergebnisse besitzen. 
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Abb. 45: Einfluss der Rührgeschwindigkeit auf Umsatz und Selektivität der Aldolkondensation 
von Citral mit Aceton bei 60 °C, Aceton:Citral-Verhältnis 9:1, Amberlyst A26OH, 3 h 
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3.1.4 Aldolkondensation im Festbettreaktor 
 
Auf der Basis der Versuche in diskontinuierlicher Fahrweise wird die Reaktion auf 
einen kontinuierlich betriebenen Festbettreaktor übertragen. Für die ersten Versuche 
wird ein möglichst einfacher Aufbau gewählt (Abb. 46). Als Temperaturabstufungen 
werden 20, 40 und 60 °C gewählt. Für die Experimente bei 20 und 40 °C ist dieser 
Aufbau geeignet, bei 60 °C ergeben sich jedoch Probleme, da es hier nicht möglich 
ist wie in den Batchversuchen, verdampfendes Aceton im Rückfluss zurückzuführen. 
Das gasförmige Aceton drückt die Flüssigkeit nach unten aus dem Reaktor, wodurch 
keine gleichmäßige Versuchsdurchführung mehr möglich ist. Um dieses Problem zu 
umgehen, wird das Setup so verändert, dass der Festbettreaktor in Sumpffahrweise 
verwendet werden kann. Dadurch können entstehende Gasblasen nach oben aus 
dem Reaktor entweichen und es ist ein kontinuierlicher Betrieb des Reaktors möglich. 
Zur besseren Probenentnahme wird am Ausgang des Reaktors noch ein 
Dreiwegeventil eingebaut. Das endgültige Fließbild und die genaue Beschreibung 
der Versuche sind im experimentellen Teil in Kapitel 5.3.3 gegeben.  
 
Abb. 46: Fließbild eines einfachen kontinuierlichen Festbettreaktor für die Aldolkondensation 
mit einem Ionenaustauscher als Katalysator 
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Der kontinuierlich betriebene Festbettreaktor besitzt bei der Aldolkondensation von 
Aceton mit Citral zu Pseudojonon ein stark ausgeprägtes Anfahrverhalten (Abb. 47). 
Um dieses Anfahrverhalten besser untersuchen zu können, wird der Volumenstrom 
von 1 mL auf 0,5 mL pro Minute gesenkt, wodurch sich der Zeitraum in dem das 
Anfahrverhalten beobachtet werden kann verdoppelt. Der Umsatz beginnt bei 100%, 
da der als Katalysator verwendete Ionenaustauscher im Reaktor mit Ethanol gespült 
wird, um das enthaltene Wasser zu entfernen. Die Zeitmessung startet in dem 
Moment wo das Eduktgemisch in den Reaktor eingespeist wird. Zu diesem Zeitpunkt 
kann noch kein Citral am Ausgang des Reaktors gemessen werden. Die Berechnung 
des Umsatzes erfolgt anhand der Leitkomponente. Da dies Citral ist, ergibt sich aus 
der Konzentration „Null“ zu diesem Zeitpunkt ein hundertprozentiger Umsatz. 
Gleichzeitig ergibt sich für die Selektivität zum Startzeitpunkt eine Selektivität von 0%, 
auch noch kein Pseudojonon am Reaktorausgang sein kann. 
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Abb. 47: Anfahrverhalten des kontinuierlich betriebenen Festbettreaktors für die 
Aldolkondensation von Aceton mit Citral zu Pseudojonon bei 25 °C, einem Aceton:Citral-
Verhältnis von 9:1 und einem Volumenstrom von 0,5 mL min-1 
 
Das besondere an dem Anfahrverhalten ist, dass in dem Zeitraum von 15 – 18 min 
Pseudojononkonzentrationen gemessen werden, die einer Selektivität >100% 
entsprechen. Das bedeutet, dass in diesem Zeitraum mehr Pseudojonon den 
Reaktor verlässt, als Citral in dem gleichen Zeitraum eingespeist wird. Dies ist 
chemisch natürlich unmöglich, es handelt sich also um einen Kumulationseffekt wie 
3 Ergebnisse und Diskussion   
 
 
 
55
in einer Chromatographiesäule. Citral und Pseudojonon besitzen unterschiedliche 
Diffusionskonstanten in dem Ionenaustauscher. Das Pseudojonon wandert dadurch 
langsamer durch den Reaktor als das Citral und sammelt sich in einem bestimmten 
Volumenelement an. Dadurch sinkt die Pseudojononkonzentration in den 
Volumenelementen davor und nimmt in diesem bestimmten Volumenelement soweit 
zu, dass die Konzentration über den theoretisch möglichen Wert ansteigt. Erst wenn 
diese Pseudojononansammlung den Reaktor verlassen hat, arbeitet das System 
unter konstanten Bedingungen. Für den Volumenstrom von 0,5 mL pro min ist dies 
der Fall nach 30 min. Für höhere Volumenströme tritt der konstante Fall 
entsprechend früher ein. Um die entsprechenden Anfahreffekte nicht mit in die 
Messung zu nehmen, werden in den Experimenten, die mit einem Volumenstrom von 
1 mL pro min gefahren werden, frühestens nach 20 min die ersten Proben 
genommen. 
 
Aufgrund der schnellen Katalysatordeaktivierung wird für die kontinuierlichen 
Versuche im Festbettreaktor ein hohes Aceton:Citral Verhältnis von 9:1 gewählt, da 
dieses sich vorteilhaft für die Wiederverwendung in den Batchversuchen erwiesen 
hat. 
Zu Beginn der Reaktion zeigen sowohl Umsatz als auch Selektivität sehr gute Werte 
(Tabelle 4). Bei 20 °C ist die Reaktionsgeschwindigkeit zu niedrig, bzw. die 
Verweilzeit zu kurz, um einen vollständigen Umsatz zu erreichen. Ähnlich wie bei den 
Batchversuchen zeigt sich bei 20 °C auch die niedrigste Selektivität, wobei die 
Selektivität mit 86% deutlich über der aus den Batchversuchen liegt. 
 
Tabelle 4: Umsatz und Selektivität nach 60 min im kontinuierlichen Festbettreaktor bei einem 
Aceton:Citral-Verhältnis von 9:1 und einem Volumenstrom von 1 mL/min 
Temperatur Umsatz Selektivität 
20 °C 79% 86% 
40 °C 97% 95% 
60 °C 97% 96% 
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Umsatz und Selektivität zeigen nach der oben beschriebenen Anfahrphase für ca. 
3 h konstante Werte. Danach zeigt sich ein deutlicher Abfall für beide Werte (Abb. 
48). Dieser deutliche Abfall nach drei Stunden für Umsatz und Selektivität lässt sich 
mit der Deaktivierung durch das „organic fouling“ erklären, wie man anhand der 
nachfolgenden Bilder erkennen kann (Abb. 49a bis c).  
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Abb. 48: Umsatz und Selektivität bei 40 °C im kontinuierlichen Festbettreaktor mit einem 
Aceton:Citral-Verhältnis von 9:1 und einem Volumenstrom von 1 mL/min 
 
a) t = 0 min   b) t = 20 min         c) t = 3 h 
            
Abb. 49: Veränderung des Katalysators bei 40 °C im kontinuierlichen Festbettreaktor mit einem 
Aceton:Citral-Verhältnis von 9:1 und einem Volumenstrom von 1 mL/min a) vor der Reaktion b) 
nach 20 min (Anfahrphase) c) nach 3 h 
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Abb. 49a zeigt den Katalysator direkt nach dem Befüllen des Reaktors. Anhand der 
blassrosa Farbe erkennt man, dass der Ionenaustauscher noch Wasser enthält. 
Nach dem Spülen mit Ethanol hat der Ionenaustauscher eine orange Farbe, wie man 
sie im unteren Teil der Abb. 49b sieht. Diese Abb. zeigt den Reaktor nach 20 min. In 
diesen 20 min durchläuft der Reaktor die schon beschriebene Anfahrphase. Im 
oberen Teil des Reaktors erkennt man eine braune Verfärbung des 
Ionenaustauschers, die sich im Laufe der ersten drei Stunden auf den gesamten 
Reaktor ausdehnt (Abb. 49c). 
Die Bilder zeigen einen der Versuche nach dem einfachen Aufbau, der in dem 
Fließschema aus Abb. 46 beschrieben ist. Der Reaktor wird dementsprechend in 
Kopffahrweise betrieben. Die Verfärbung beginnt also an der von dem Startmaterial 
angeströmten Seite. Dass dies immer so ist zeigt sich in Abb. 50. Dieses Bild zeigt 
einen Versuch nach 100 min in Sumpffahrweise. Hier beginnt die Verfärbung am 
unteren Ende des Reaktors. Sehr gut lässt sich hier auch erkennen, dass die 
Verfärbung sich langsam fortsetzt und nicht gleichzeitig im gesamten Reaktor 
geschieht. Die Verfärbung und damit die Deaktivierung findet also hauptsächlich dort 
statt, wo hohe Konzentrationen an Citral auftreten. 
 
 
Abb. 50: Veränderung des Katalysators bei 40 °C im kontinuierlichen Festbettreaktor in 
Sumpffahrweise mit einem Aceton:Citral-Verhältnis von 9:1 und einem Volumenstrom von 
1 mL/min nach 2 h 
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Sobald der gesamte Katalysator verfärbt ist, sinken die gemessenen Werte für 
Umsatz und Selektivität deutlich. Da der Katalysator nicht überall gleich gut 
durchströmt und deaktiviert wird (ebenfalls in Abb. 50 zu erkennen) ergibt sich eine in 
die Breite gezogene Stufe.  
Der braun verfärbte Ionenaustauscher ist nicht vollständig deaktiviert. Jedoch ist 
auch das „organic fouling“ noch nicht beendet, in Abb. 49c ist am oberen Ende des 
Reaktors der Ionenaustauscher deutlich dunkler als am unteren Ende. Diese zweite 
Phase der Deaktivierung verläuft jedoch langsamer und mit keiner so klaren 
Trennlinie wie die erste. Parallel dazu kommt es auch zu der Deaktivierung durch die 
Hofmann-Eliminierung. Dies spiegelt sich auch in den Werten für Umsatz und 
Selektivität wieder, die nun konstant abnehmen. Nach 42 h ist der Umsatz auf 9% 
und die Selektivität auf 2% gefallen. 
Der Ionenaustauscher wird nach der Reaktion gewaschen, getrocknet und gewogen. 
Die Trockenmasse beträgt nach dem Versuch 2,89 g. Die Trockenmasse von 6 g 
frischem Amberlyst A26OH beträgt 2,57 g. Der Massezuwachs beträgt also 0,32 g 
oder 11%. Dies beweißt zusammen mit der farblichen Veränderung, dass es sich 
tatsächlich um „organic fouling“ handelt. 
In 42 h werden 2520 mL Reaktionslösung durch den Reaktor gepumpt, davon sind 
84,4 mL Citral. Dies Entspricht einer Masse von 75,1 g. 0,32 g entsprechen 0,4% 
dieser Masse. Der Masseverlust an Citral beträgt also 4‰ - unter der Vorraussetzung, 
dass der gesamte Massezuwachs des Katalysators gleich dem Masseverlust an 
Citral ist. Da wahrscheinlich aber auch Aceton und seine Folgeprodukte an dem 
„organic fouling“ beteiligt sind, ist der reale Masseverlust an Citral geringer. 
 
Die Reaktion im kontinuierlich betriebenem Festbettreaktor liefert hohe Umsätze und 
Selektivitäten, jedoch ist die geringe Standzeit problematisch. Für Synthesen im 
Labormaßstab ist diese Methode sicherlich gut geeignet, weshalb sie auch im 
Folgendem für die stereochemischen Untersuchungen verwendet wird. Für eine 
Anwendung im industriellen Bereich ist die Standzeit noch zu kurz. Neben einer 
Entwicklung temperaturstabilerer Ionenaustauscher wäre eine Entwicklung einer 
besseren Beständigkeit gegen das „organic fouling“ ebenfalls interessant. 
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3.1.5 Stereochemische Untersuchungen 
 
Citral besteht aus einer Mischung von zwei isomeren Aldehyden: Neral (1) und 
Geranial (2). Da diese für die Analyse und die Synthese der isomerenreinen 
Pseudojonone als Reinsubstanzen benötigt werden, jedoch nicht zu beziehen ist, 
werden sie durch Oxidation der entsprechenden Alkohole Nerol und Geraniol 
dargestellt. 
O
O
(E)-3,7-Dimethylocta-2,6-dienal(Z)-3,7-Dimethylocta-2,6-dienal
Neral (1) Geranial (2)
 
Abb. 51: Die Bestandteile des Citrals: Neral und Geranial 
 
Auffällig dabei ist, dass das erhaltene Neral 8,9% Geranial enthält, während das 
erhaltene Geranial nur 1,6% Neral enthält. Offensichtlich findet neben der Oxidation 
auch eine cis-trans-Isomerisierung statt, wobei das Geranial als trans-Produkt 
deutlich bevorzugt wird. Mit Labormitteln ist es jedoch nicht möglich die Isomere zu 
trennen, da die beiden Isomere sich nur um 2 °C im Siedepunkt unterscheiden. 
 
Nach ihrer Synthese werden beide Aldehyde mit der fünffachen molaren Menge 
Aceton an Amberlyst A26OH als Katalysator bei 40 °C im Batchreaktor zu den 
entsprechenden Pseudojononen umgesetzt. Die Bildung der neuen Doppelbindung 
erfolgt dabei über einen E1cb-Mechanismus. Dabei tritt theoretisch intermediär ein 
Carbanion mit freier Drehbarkeit auf. Da jedoch nur zwei Pseudojonon-Isomere 
beobachtet werden, scheint die sterische Hinderung der Z-Konfiguration dazu zu 
führen, dass nur das E-Produkt gebildet wird. Das Neral (1) reagiert zum E,Z-
Pseudojonon (3) während das Geranial (2) zum E,E-Pseudojonon (4) reagiert. Auch 
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bei dieser Reaktion kommt es offenbar zu einer cis-trans-Isomerisierung an der 
Doppelbindung in der 5-Position, denn das aus dem Neral erhaltene Pseudojonon 
besteht zu 73% aus dem E,Z-Isomer und zu 27% aus dem E,E-Isomer. Das aus dem 
Geranial gebildete Pseudojonon besteht zu 93,7% aus dem E,E-Isomer und zu 6,7% 
aus dem E,Z-Isomer. Das bedeutet, dass hier ebenfalls die E-Konfiguration 
bevorzugt wird. 
 
O
(3E,5Z)-6,10-Dimethylundeca-3,5,9-trien-2-one
O
(3E,5E)-6,10-Dimethylundeca-3,5,9-trien-2-one
(3) (4)
 
Abb. 52: E,Z- und E,E-Isomer des Pseudojonons 
 
Nach Zuordnung der Signale im Gaschromatogramm wird zunächst das 
Ausgangsmaterial für unsere Reaktionen untersucht. Das verwendete Citral weist 
eine Zusammensetzung von 52% Neral und 48% Geranial auf. 
 
Für die weitere Untersuchung werden drei kontinuierliche Reaktionen im 
Festbettreaktor gewählt (Tabelle 5).  
 
Tabelle 5: Parameter für die Versuche zur Untersuchung der stereochemischen Einflüsse 
HF 324 HF 325 HF 326 
Katalysator: 6 g 
(Amberlyst A26OH) 
Temperatur: 20 °C 
Volumenstrom: 1 mL/min 
Aceton:Citral-Verhältnis: 
9 zu 1 
Katalysator: 6 g 
(Amberlyst A26OH) 
Temperatur: 40 °C 
Volumenstrom: 1 mL/min  
Aceton:Citral-Verhältnis: 
9 zu 1 
Katalysator: 6 g 
(Amberlyst A26OH) 
Temperatur: 60 °C 
Volumenstrom: 1 mL/min 
Aceton:Citral-Verhältnis: 
9 zu 1 
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Die Produktzusammensetzung zeigt eine eindeutige Tendenz (siehe Tabelle 6): Je 
niedriger die Temperatur, desto stärker wird das E,E-Isomer bevorzugt.  
 
Tabelle 6: Produktzusammensetzung der Versuche HF 324 – HF 326 
HF 324 (20 °C) HF 325 (40 °C) HF 326 (60 °C) 
32% E,Z-Isomer 38% E,Z-Isomer 40% E,Z-Isomer 
68% E,E-Isomer 62% E,E-Isomer 60% E,E-Isomer 
 
 
3.2 Benchmarking verschiedener Ionenaustauscher 
 
Wie im Theorieteil beschrieben, basieren die meisten basischen 
Ionenaustauscherharze auf einer mit Divinylbenzol vernetzten Polystyrolmatrix mit 
quartären Ammoniumgruppen als funktioneller Gruppe. Die Matrix lässt dabei sich in 
zwei Klassen unterscheiden. Zum einen die gelförmige Matrix (Gel), die durch eine 
geringe Vernetzung des Polystyrols erhalten wird, und zum anderen die 
makroretikulare Matrix (MR) mit einem hohen Vernetzungsgrad.  
 
Die stark basischen Ionenaustauscher unterscheidet man in Typ I und Typ II. Typ II 
besitzt eine (2-Hydroxy-)ethyl-dimethylammoniumgruppe als fest gebundenes Kation, 
während beim Typ II eine Trimethylammoniumgruppe das gebundene Kation bildet. 
Zusätzlich wird ein schwach basischer Ionenaustauscher mit in das Benchmarking 
aufgenommen. Als funktionelle Gruppe besitzt dieser Ionenaustauscher ein tertiäres 
Amin. Im Englischen wird dieser schwach basische Ionenaustauscher auch als „free 
base“ (FB) bezeichnet. 
 
Als Reaktion für das Benchmarking wird die Aldolkondensation von Aceton mit Citral 
gewählt. Diese Reaktion ist am besten untersucht und wird als Testreaktion für 
verschiedene andere Katalysatoren verwendet.[75, 76] 
 
Um eine eindeutige Aussage über die Eignung der verschiedenen Ionenaustauscher 
als Katalysator treffen zu können, werden die Ionenaustauscher unter drei 
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verschiedenen Reaktionsbedingungen getestet. Einmal werden die 
Ionenaustauscher unter schlechten Reaktionsbedingungen eingesetzt, einmal unter 
mittleren Bedingungen und einmal unter guten Bedingungen. So lassen sich die 
verschiedenen Ionenaustauscher besser beurteilen. 
 
Die schlechten Reaktionsbedingungen sind: 
Temperatur: 20 °C 
Aceton:Citral-Verhältnis: 1:1  
Reaktionszeit: 3 h 
 
Die mittleren Reaktionsbedingungen sind: 
Temperatur: 40 °C 
Aceton:Citral-Verhältnis: 5:1  
Reaktionszeit: 3 h 
 
 
Die guten Reaktionsbedingungen sind: 
Temperatur: 60 °C 
Aceton:Citral-Verhältnis: 9:1  
Reaktionszeit: 3 h 
 
Aufbau und Durchführung sind im experimentellen Teil beschrieben.  
 
Die getesteten Ionenaustauscher und ihre Eigenschaften sind in Tabelle 7 aufgeführt. 
Amberlyst A26OH ist der einzige stark basische Ionenaustauscher in dieser Liste, 
der in der OH-Form geliefert wird. Die anderen stark basischen Ionenaustauscher 
wurden Cl-Form geliefert. In der Cl-Form zeigen sie jedoch keine katalytische 
Aktivität, was verdeutlicht, dass das OH--Ion für die Katalyse benötigt wird. Daher 
werden für das Benchmarking alle stark basischen Ionenaustauscher durch die 
Behandlung mit Natronlauge in die OH-Form überführt, mit dest. Wasser gewaschen 
und mit Ethanol gespült. Der schwach basische Ionenaustauscher kann nicht mit 
OH--Ionen beladen werden. Um gleiche Vorbedingungen zu schaffen, wird auch 
dieser Ionenaustauscher mit dest. Wasser neutral gewaschen und mit Ethanol 
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gespült. Die genauen Bedingungen hierfür sind im experimentellen Teil (Kap.5.3.7) 
gegeben.  
Tabelle 7: Im Benchmarking getestete Ionenaustauscher und ihre Eigenschaften 
Funktionelle Gruppe Matrix 
Ionenaustauscher 
Interne 
Abkürzung Typ I Typ II FB Gel MR 
Amberlyst A21 HV06/06   +  + 
Amberlite 
IRA910UCl 
HV07/01  +   + 
Amberlyst 
A26OH 
HV07/02 +    + 
Amberjet 4400Cl HV07/17 +   +  
Amberlite 
IRA900RFCl 
HV07/18 +    + 
Amberlite 
IRA400Cl 
HV07/19 +   +  
 
 
Die Experimente unter schlechten Reaktionsbedingungen (Abb. 53) zeigen für den 
Umsatz deutliche Unterschiede. Der beste Katalysator unter diesen Bedingungen ist 
Amberlyst A26OH (HV07/02). Der zweitbeste Katalysator ist Amberlite IRA900RFCl 
(HV07/18). Diese beiden sind beides stark basische Ionenaustauscher vom Typ I mit 
einer makroretikularen Matrix. Eine Bewertung der anderen Ionenaustauscher ist 
schwierig, da je nach Anwendung Umsatz oder Selektivität stärker bewertet werden. 
Vor allem die Selektivität aller stark basischen Ionenaustauscher vom Typ I liegt im 
Bereich von 13 – 18%. Der stark basische Ionenaustauscher vom Typ II zeigt mit 
36% einen relativ guten Umsatz, jedoch nur eine sehr geringe Selektivität. Der 
schwach basische Ionenaustauscher Amberlyst A21 (HV06/06) zeigt einen sehr 
geringen Umsatz und keine Selektivität für das gewünschte 
Aldolkondensationsprodukt.  
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Abb. 53: Benchmarking, Umsatz und Selektivität unter schlechten Reaktionsbedingungen 
(Temperatur 20 °C, Aceton:Citral-Verhältnis 1:1, Reaktionszeit 3h) 
 
Die Analyse der Versuche bei mittleren Reaktionsbedingungen bestätigt die guten 
Ergebnisse der beiden stark basischen Ionenaustauscher vom Typ I mit 
makroretikularer Matrix. Amberlite IRA900RFCl (HV07/18) besitzt bei diesen 
Bedingungen einen etwas geringeren Umsatz aber eine bessere Selektivität als 
Amberlyst A26OH (HV07/02). Die anderen stark basischen Ionenaustzauscher vom 
Typ I mit gelförmigen Matrix zeigen ebenfalls deutliche Selektivitätssteigerungen, die 
nur unwesentlich kleiner sind als die der Ionenaustauscher mit makroretikularer 
Matrix, jedoch ist die Steigerung des Umsatzes geringer. Der stark basische 
Ionenaustauscher vom Typ II besitzt ebenfalls eine MR Matrix, seine 
Umsatzsteigerung ist mit der Steigerung der beiden Typ I Ionenaustauschern mit MR 
Matrix vergleichbar, die Selektivität ist jedoch deutlich geringer. Außerdem liegt die 
vom Hersteller angegebene maximale Betriebstemperatur bei nur 35 °C. Diese wird 
hier schon um 5 °C überschritten. Der schwach basische Ionenaustauscher zeigt 
zwar eine geringe Aktivität, die mit 8% jedoch weit hinter den anderen 
Ionenaustauschern zurückbleibt. 
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Abb. 54: Benchmarking, Umsatz und Selektivität unter mittleren Reaktionsbedingungen 
(Temperatur 40 °C, Aceton:Citral-Verhältnis 5:1, Reaktionszeit 3h) 
 
Als letztes wird für das Benchmarking das Verhalten bei guten 
Reaktionsbedingungen ausgewertet. Hierbei erreicht Amberlyst A26OH (HV07/02) 
einen quantitativen Umsatz und die höchste Selektivität. Amberlite IRA900RFCl 
(HV07/18) weist sowohl einen etwas geringeren Umsatz als auch eine etwas 
geringere Selektivität auf. Umsatz und Selektivität für den stark basischen 
Ionenaustauscher vom Typ II erreichen relativ gute Werte, jedoch liegen die 
Bedingungen 25 °C über seiner maximalen Betriebstemperatur, was zu einer 
vollständigen Desaktivierung innerhalb von 3 h führt. Daher ist dieser 
Ionenaustauscher nicht für diese Reaktionsbedingungen geeignet. Der schwach 
basische Ionenaustauscher Amberlyst A21 (HV06/06) weist bei diesen Bedingungen 
einen Umsatz von 37% auf, jedoch nur eine Selektivität von 8%. Verglichen mit den 
anderen Ionenaustauschern ist dieser also ebenfalls ungeeignet. 
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Abb. 55: Benchmarking, Umsatz und Selektivität unter guten Reaktionsbedingungen 
(Temperatur 60 °C, Aceton:Citral-Verhältnis 9:1, Reaktionszeit 3h) 
 
Die makroretikularen Ionenaustauscher besitzen größere Poren als die gelförmigen, 
wodurch die Reaktanden besser zu den reaktiven Zentren des Katalysators gelangen. 
In dem unpolaren Reaktionsmedium ist die Quellung der Gelmatrix und damit die 
Porenbildung zu gering. Daher weisen die Ionenaustauscher mit MR-Matrix höhere 
Umsätze auf als die die Iionenaustauscher mit Gel-Matrix. Der HV06/06 besitzt zwar 
ebenfalls eine MR-Matrix, jedoch ist die funktionelle Gruppe ein tertiäres Amin. 
Dieses ist zu schwach basisch und daher nicht gut geeignet als Katalysator für die 
gewünschte Reaktion.  
 
Bei den stark basischen Ionenaustauschern ist der Typ II-Ionenaustauscher nur bis 
max. 35 °C einsetzbar, da dieser aufgrund der anderen funktionellen Gruppe noch 
leichter einer Hofmann-Eliminierung unterliegt als der Typ I-Ionenaustauscher. 
 
Die besten Ionenaustauscher sind also stark basische Ionenaustauscher vom Typ I 
mit MR Matrix. Die beiden getesteten Ionenaustauscher, die diesen Kriterien 
entsprechen, werden bei mittleren Reaktionsbedingungen noch in einem zweiten 
Versuch eingesetzt, um ihre Desaktivierung zu beobachten (Abb. 56). Aus den 
Recycling- und Regenerierungsexperimenten in Kap. 3.1.2 ist bekannt, dass bei 
diesen Bedingungen schon nach einem Zyklus die ersten Desaktivierungseffkte zu 
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beobachten sind. Wie beschrieben weist Amberlyst A26OH (HV07/02) im ersten 
Zyklus einen höheren Umsatz und eine geringere Selektivität auf als Amberlite 
IRA900RFCl (HV07/18). Bei Betrachtung des zweiten Zyklus ist zu erkennen, dass 
Amberlyst A26OH (HV07/02) eine nur sehr geringe Desaktivierung erfährt, die sich 
durch eine 2% niedrigeren Selektivität auszeichnet. Amberlite IRA900RFCl (HV07/18) 
hingegen erfährt sowohl in Umsatz (-6%) als auch Selektivität (-11%) einen 
deutlichen Rückgang.  
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Abb. 56: Vergleich der ersten zwei Zyklen bei der Wiederverwendung von stark basischen 
Ionenaustauschen für die Aldolkondensation von Aceton mit Citral bei mittleren 
Reaktionsbedingungen 
 
Zusammenfassend lassen sich die Ergebnisse des Benchmarking wie folgend 
erklären. „Free Base“-Ionenaustauscher sind aufgrund ihrer zu geringen Basizität 
ungeeignet. Ionenaustauscherharze vom Typ II sind wegen thermischen 
Empfindlichkeit der –N(CH3)2CH2CH2OH Gruppe nicht geeignet. Und 
Ionenaustauscherharze mit Gelmatrix bilden in dem unpolaren Reaktionsmedium nur 
wenige und kleine Poren, wodurch die Diffusion behindert wird. Die festen Poren der 
MR-Matrix liefern daher die besseren Ergebnisse. Basierend auf diesen Ergebnissen 
wird für die folgenden Reaktionen Amberlyst A26OH als Katalysator gewählt. 
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3.3  Aldolkondensation von 2-Butanon mit Citral 
 
Die Erkenntnisse über die Aldolkondensation von Aceton mit Citral werden auf das 
System Citral und 2-Butanon übertragen. 2-Butanon wird auch als Methyethylketon 
(MEK) bezeichnet. Wie bei der Aldolkondensation von Aceton mit Citral reagiert das 
Citral aufgrund seiner höheren Carbonylaktivität als Aldehyd auch in der 
Aldolkondensation mit 2-Butanon als Carbonylkomponente und das 2-Butanon 
fungiert als Methylenkomponente. Wie der Trivialname Methyethylketon schon 
kenntlich macht, handelt es sich um ein unsymetrischsubstituiertes Keton, was für 
die Aldolkondensation von Bedeutung ist, da beide α-Kohlenstoffatome als reaktives 
Zentrum dienen können. Bei 2-Butanon erhält man durch die Aldolkondensation zwei 
unterschiedliche Produkte (Abb. 57). Wie schon bei der Aldolkondensation von 
Aceton mit Citral sind auch die Produkte der Aldolreaktion von 2-Butanon mit Citral 
nicht stabil und es bildet sich immer das Kondensationsprodukt. Die Reaktion mit der 
Methylgruppe führt zum 1-Methylpseudojonon, während die Reaktion mit der 
Ethylgruppe zum 3-Methylpseudojonon führt. Umsatz und Selektivität werden immer 
auf die Gesamtmenge beider Isomeren bezogen. 
 
O
O
O
Citral
+
1-Methyl-Pseudojonon
basischer
Ionenaustauscher
+ H2O
O
3-Methyl-Pseudojonon
+ H2O
2-Butanon
 
Abb. 57: Aldolkondensation von 2-Butanon und Citral zu Methylpseudojonon 
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Um die Anzahl der nötigen Experimente einzuschränken, wird das Programm 
„Design-Expert 5“ eingesetzt. Bei diesem Programm handelt es sich um ein 
Experimental-Design-Model, das dreidimensionale Darstellungen für Umsatz und 
Selektivität einer Reaktion liefert und anhand der Daten Werte für bestimmte 
Bedingungen vorhersagen kann. Da für die vorliegende Aldolkondensation die drei 
Parameter Temperatur, Reaktionszeit und Eduktverhältnis variiert werden, ist es für 
die Darstellung nötig, für jedes Diagramm einen Parameter festzulegen. Für die 
Darstellung in dieser Arbeit wurde die Reaktionszeit als fester Parameter gewählt. 
Die Veränderung über die Zeit erfolgt daher über den Vergleich der einzelnen 
Diagramme (Abb. 58 - Abb. 63). Der Temperaturbereich geht von 40 – 60 °C, da die 
Aldolreaktion von Citral mit 2-Butanon erst bei etwas höherer Temperatur einsetzt als 
die Aldolreaktion von Citral mit Aceton. Die Temperaturobergrenze von 60°C ist 
durch die Stabilität des Katalysator gegeben. 
 
DESIGN-EXPERT Plot
Actual Factors:
X = Temperature
Y = Ratio
Actual Constants:
Time = 60.00
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Abb. 58: Umsatz der Aldolkondensation von 2-Butanon mit Citral zu den isomeren 
Methylpseudojononen nach 60 min in Abhängigkeit von Eduktverhältnis und Temperatur 
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DESIGN-EXPERT Plot
Actual Factors:
X = Temperature
Y = Ratio
Actual Constants:
Time = 60.00
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Abb. 59: Selektivität der Aldolkondensation von 2-Butanon mit Citral zu den isomeren 
Methylpseudojononen nach 60 min in Abhängigkeit von Eduktverhältnis und  Temperatur 
 
DESIGN-EXPERT Plot
Actual Factors:
X = Temperature
Y = Ratio
Actual Constants:
Time = 120.00
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Abb. 60: Umsatz der Aldolkondensation von 2-Butanon mit Citral zu den isomeren 
Methylpseudojononen nach 120 min in Abhängigkeit von Eduktverhältnis und  Temperatur 
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DESIGN-EXPERT Plot
Actual Factors:
X = Temperature
Y = Ratio
Actual Constants:
Time = 120.00
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Abb. 61: Selektivität der Aldolkondensation von 2-Butanon mit Citral zu den isomeren 
Methylpseudojononen nach 120 min in Abhängigkeit von Eduktverhältnis und  Temperatur 
DESIGN-EXPERT Plot
Actual Factors:
X = Temperature
Y = Ratio
Actual Constants:
Time = 180.00
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Abb. 62: Umsatz der Aldolkondensation von 2-Butanon mit Citral zu den isomeren 
Methylpseudojononen nach 180 min in Abhängigkeit von Eduktverhältnis und  Temperatur 
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DESIGN-EXPERT Plot
Actual Factors:
X = Temperature
Y = Ratio
Actual Constants:
Time = 180.00
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Abb. 63: Selektivität der Aldolkondensation von 2-Butanon mit Citral zu den isomeren 
Methylpseudojononen nach 180 min in Abhängigkeit von Eduktverhältnis und  Temperatur 
 
Die Diagramme für die drei verschiedenen Reaktionszeiten sind von der Form her 
identisch. Das bedeutet, dass in dem Modell für den betrachteten Zeitraum ein 
linearer Zusammenhang zwischen Umsatz und Reaktionszeit, bzw. zwischen 
Selektivität und Reaktionszeit berechnet wird. In allen Umsatz-Diagrammen (Abb. 58, 
Abb. 60 und Abb. 62) nimmt der Umsatz mit zunehmendem 2-Butanon:Citral-
Verhältnis und mit steigender Temperatur zu. Zusammen mit der Betrachtung über 
die Reaktionszeit ergibt sich damit der maximale Umsatz (97%) bei einer Temperatur 
von 60 °C, einem 2-Butanon:Citral-Verhältnis von 9:1 und einer Reaktionszeit von 
180 min. Die Selektivität ist deutlich stärker von dem 2-Butanon:Citral-Verhältnis 
abhängig als von der Temperatur. Wie für den Umsatz gilt, dass je höher das 
2-Butanon:Citral-Verhältnis oder die Temperatur ist, desto höher ist auch die 
Selektivität. Analog zu dem Verhalten des Umsatzes über die Reaktionszeit, ist auch 
der Verlauf der Selektivität ist im Vergleich der Selektivitäts-Diagramme identisch. 
Hieraus ergibt sich wiederum eine lineare Abhängigkeit. Die höchste Selektivität 
(72%) wird demnach bei einer Reaktionszeit von 180 min, einer Temperatur von 
60 °C und einem 2-Butanon:Citral-Verhältnis von 9:1 erzielt. 
Um die Genauigkeit des ermittelten Modells zu überprüfen werden die Vorhersagen 
des Programms für bestimmte Parameterkombinationen mit Experimenten verglichen 
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(Tabelle 8). Die maximale Abweichung zwischen Vorhersage und den tatsächlich 
ermittelten Daten liegt sowohl bei dem Umsatz als auch der Selektivität bei 7 Prozent 
absolut.  
 
Tabelle 8: Vergleich der Vorhersagen mit experimentellen Daten für die Aldolkondensation von 
2-Butanon mit Citral zu Methylpseudojonon 
   Experiment Vorhersage 
Reaktions-
zeit 
Temperatur 
Verhältnis 
2-Butanon 
zu Citral 
Umsatz Selektivität Umsatz Selektivität 
120 min 40 °C 1:1 69% 22% 65% 23% 
60 min 50 °C 5:1 67% 48% 65% 42% 
180 min 50 °C 5:1 90% 54% 86% 50% 
120 min 60 °C 1:1 78% 22% 75% 29% 
120 min 60 °C 9:1 93% 76% 86% 69% 
 
Damit ermöglicht das Programm „Design-Expert 5“ die Vorhersage von guten 
Richtwerten für die Aldolkondensation von 2-Butanon mit Citral zu 
Methylpseudojonon. Der Vergleich mit der Aldolkondensation von Aceton mit Citral 
zum Pseudojonon ergibt, dass für die Reaktion von 2-Butanon mit Citral etwas 
höhere Temperaturen und etwas längere Reaktionszeiten benötigt werden, Umsatz 
und Selektivität liegen geringfügig niedriger.  
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3.4 Aldolkondensation von Citral mit 3-Methylbutan-2-on 
 
Die Aldolkondensation von 3-Methylbutan-2-on mit Citral führt zum 
1,1-Dimethypseudojonon. 3-Methylbutan-2-on wird auch mit dem Trivialnamen 
Methylisopropylketon (MIPK) bezeichnet. Wie das 2-Butanon ist es ein 
unsymetrischsubstituiertes Keton jedoch mit einer Besonderheit für die 
Aldolkondensation, da die beiden α-Kohlenstoffatome unterschiedlich reagieren. Das 
α-Kohlenstoffatom der Methylgruppe kann nach dem schon bekannten Mechanismus 
nach der Aldolreaktion im Kondensationsschritt durch die Wasserabspaltung das 
konjugierte pi-Elektronensystem aus drei konjugierten Doppelbindungen ausbilden 
(Abb. 64).  
 
O
O
Citral
+
O
1,1-Dimethylpseudojonon
-H2O
basischer
Ionenaustauscher
3-Methylbutan-2-on
1 2 3
 
Abb. 64: Aldolkondensation von 3-Methyl-butan-2-on und Citral zu 1-1-Dimethyl-pseudojonon 
 
Das α-Kohlenstoffatom der Isopropylgruppe besitzt hingegen nur ein 
Wasserstoffatom. Daher kann das daraus resultierende Produkt 4-Hydroxy-3,3,6,10-
tetramethylundeca-5,9-dien-2-on sich nach der Aldolreaktion nicht durch die Bildung 
der konjugierten Doppelbindungen stabilisieren (Abb. 65). Dieses Produkt konnte 
jedoch im GC nicht nachgewiesen werden, was darauf hindeutet, dass sich dieses 
β-Hydroxyketon entweder in Form einer Retro-Aldolreaktion wieder in 
3-Methylbutan-2-on und Citral spaltet oder zu anderen nicht identifizierten 
Nebenprodukten umsetzt. 
3 Ergebnisse und Diskussion   
 
 
 
75
O
O
Citral
+
O
basischer
Ionenaustauscher
3-Methylbutan-2-on
1 2 3
OH
4-Hydroxy-3,3,6,10-tetramethylundeca-5,9-dien-2-on
 
Abb. 65: Aldolreaktion von 3-Methyl-Butan-2-on und Citral zu 4-Hydroxy-3,3,6,10-
tetramethylundeca-5,9-dien-2-on 
 
Wie schon für die Aldolkondensation von 2-Butanon mit Citral wird auch für die 
Aldolkondensation von 3-Methylbutan-2-on mit Citral das Programm 
„Design-Expert 5“ eingesetzt, um ein Modell für die Reaktion zu erstellen. Es werden 
die gleichen Parameter wie für Aldolkondensation von 2-Butanon mit Citral 
verwendet. Für die Darstellung werden Umsatz und Selektivität gegen Reationszeit 
und das Eduktverhältnis 3-Methylbutan-2-on:Citral aufgetragen. Die zeitliche 
Veränderung wird über den Vergleich verschiedener Diagramme veranschaulicht 
(Abb. 66 - Abb. 71). 
Die Auswertung des Umsatzes nach einer Reaktionszeit von 60 min ergibt ein 
anderes Verhalten der Reaktion als bei der Aldolkondensation von Aceton mit Citral 
oder von Aceton mit 2-Butanon (Abb. 66). Der Umsatz der Aldolkondensation von 
3-Methylbutan-2-on mit Citral zu 1,1-Dimethypseudojonon nimmt mit steigender 
Temperatur ab. Eine eindeutige Erklärung für diesen Trend kann nicht gegeben 
werden. Dass die Selektivität mit steigender Temperatur ebenfalls abnimmt (Abb. 67), 
lässt sich durch die Zunahme von Neben- und Folgereaktionen erklären. Mit 
zunehmendem 3-Methylbutan-2-on:Citral-Verhältnis sinkt der Umsatz leicht, während 
die Selektivität deutlich zunimmt. Nach einer Reaktionszeit von 60 min, einem 
3-Methylbutan-2-on:Citral-Verhältnis von 1:1 und einer Temperatur von 40 °C liegt 
die Selektivität bei 8%. Wird das 3-Methylbutan-2-on:Citral-Verhältnis von 1:1 auf 9:1 
erhöht, steigt die Selektivität auf 36%. Der Vergleich mit den Selektivitäten nach 
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120 min (38%) und 180 min (40%) ergibt, dass die Reaktionszeit einen nur sehr 
schwachen Einfluss auf die Selektivität besitzt. Der Verlauf der Selektivität ist für die 
verschiedenen Reaktionszeiten identisch. Das gleiche gilt für den Verlauf des 
Umsatzes, wobei sich der Umsatz mit der Zeit deutlich erhöht. Bei 60 min beträgt der 
maximale Umsatz 65%, bei 120 min beträgt er 77% und steigt bei 180 min auf 88% 
an. Insgesamt betrachtet verhält sich das System 3-Methylbutan-2-on mit Citral 
anders als die Reaktionen von Aceton oder 2-Butanon mit Citral und ist vor allem 
aufgrund der geringen Selektivität von maximal 40% nicht so gut für die Katalyse mit 
einem stark basischen Ionenaustauscher geeignet wie die Systeme aus Aceton/Citral 
und 2-Butanon/Citral. Die mit steigender Temperatur sinkenden Werte für Umsatz 
und Selektivität bedeuten auch, dass dieses Reaktionssystem für die Entwicklung 
von temperaturbeständigeren Ionenaus-tauschern nicht von besonderem Interesse 
ist. 
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Abb. 66: Umsatz der Aldolkondensation von 3-Methyl-Butan-2-on mit Citral zu 
1,1-Dimethylpseudojonon nach 60 min in Abhängigkeit von Eduktverhältnis und  Temperatur 
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Abb. 67: Selektivität der Aldolkondensation von 3-Methyl-Butan-2-on mit Citral zu 
1,1-Dimethylpseudojonon nach 60 min in Abhängigkeit von Eduktverhältnis und  Temperatur 
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Abb. 68: Umsatz der Aldolkondensation von 3-Methyl-Butan-2-on mit Citral zu 
1,1-Dimethylpseudojonon nach 120 min in Abhängigkeit von Eduktverhältnis und  Temperatur 
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DESIGN-EXPERT Plot
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Abb. 69: Selektivität der Aldolkondensation von 3-Methyl-Butan-2-on mit Citral zu 
1,1-Dimethylpseudojonon nach 120 min in Abhängigkeit von Eduktverhältnis und  Temperatur 
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Abb. 70: Umsatz der Aldolkondensation von 3-Methyl-Butan-2-on mit Citral zu 
1,1-Dimethylpseudojonon nach 180 min in Abhängigkeit von Eduktverhältnis und  Temperatur 
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Abb. 71: Selektivität der Aldolkondensation von 3-Methyl-Butan-2-on mit Citral zu 
1,1-Dimethylpseudojonon nach 180 min in Abhängigkeit von Eduktverhältnis und  Temperatur 
 
Das mit „Design Expert 5“ erstellte Modell für die Aldolkondensation von 3-Methyl-
Butan-2-on mit Citral zu 1,1-Dimethylpseudojonon muss auch auf seine Genauigkeit 
überprüft werden. Daher werden die vorhergesagten Werte für 5 verschiedene 
Reaktionsbedingungen mit realen Daten verglichen (Tabelle 9). 
 
Tabelle 9: Vergleich der Vorhersagen mit experimentellen Daten für die Aldolkondensation von 
3-Methyl-Butan-2-on mit Citral zu 1,1-Dimethylpseudojonon 
   Experiment Vorhersage 
Reaktions-
zeit 
Temperatur 
Verhältnis 
2-Butanon 
zu Citral 
Umsatz Selektivität Umsatz Selektivität 
120 min 40 °C 1:1 76% 10% 77% 13% 
120 min 40 °C 9:1 80% 39% 74% 38% 
180 min 40 °C 9:1 89% 38% 85% 40% 
120 min 60 °C 1:1 74% 4% 66% 5% 
120 min 60 °C 9:1 62% 23% 63% 30% 
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Die Abweichung zwischen Vorhersage und Experiment beträgt zwischen 1 und 8% 
für den Umsatz und zwischen 1 und 7% für die Selektivität. Damit ist eine gute 
Vorhersage möglich 
 
 
3.5 Aldolkondensation von Aceton mit Campholenaldehyd 
 
Die Erkenntnisse aus den Aldolkondensationen mit Citral sollten auch auf ein 
Reaktionssystem mit einem anderen Aldehyd als Carbonylkomponente übertragen 
werden. Als Reaktion hierfür wird die Aldolkondensation von Aceton mit 
Campholenaldehyd gewählt (Abb. 72). Das entstehende Produkt 5-(2,2,3-
Trimethylcyclopent-3-enyl)pent-3-en-2-on gehört zu den Sandelholzduftstoffen und 
ist von industriellem Interesse. Für alle Reaktionen wurde Amberlyst A26OH als 
Katalysator verwendet. Die genaue Durchführung und Reaktionsbedingungen sind 
im experimentellen Teil in Kap. 5.3.4 beschrieben. 
 
O
Campholenaldehyd
O
+
Aceton
O
5-(2,2,3-Trimethylcyclopent-3-enyl)pent-3-en-2-on
+ H2Obasischer
Ionentauscher
 
Abb. 72: Aldolkondensation von Aceton und Campholenaldehyd zu einem Sandelholzduftstoff 
 
Vorversuche haben ergeben, dass diese Reaktion ebenfalls bei höheren 
Aceton:Campholenaldehyd-Verhältnissen höhere Umsätze und Selektivitäten erzielt. 
Daher werden hier die Ergebnisse für ein Aceton:Campholenaldehyd-Verhältnis von 
9:1 betrachtet. Bei 20 °C ergeben sich ein mit der Reaktionszeit ansteigender 
Umsatz und eine ansteigende Selektivität (Abb. 73). Der maximal erreichte Umsatz 
beträgt 47% nach 180 min und die maximal erreichte Selektivität beträgt 44% nach 
180 min. Die Werte liegen unter den Werten, die für die Aldolkondensation von 
Aceton mit Citral ermittelt wurden, jedoch ist der Reaktionsverlauf ähnlich. Dieser 
wird noch deutlicher bei 40 und 60 °C. 
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Abb. 73: Umsatz und Selektivität der Aldolkondensation von Aceton mit Campholenaldehyd bei 
20 °C und einem Aceton:Campholenaldehyd-Verhältnis von 9:1 
 
Bei 40 °C zeigt sich für den Umsatz der typische schnelle Anstieg innerhalb der 
ersten 30 min (Abb. 74). Danach steigt der Umsatz langsamer und erreicht nach 
einer Reaktionszeit von 180 min 82%. Die Selektivität nimmt innerhalb der ersten 
60 min zu, bleibt bis 120 min praktisch konstant und sinkt bei noch längeren 
Reaktionszeiten. Die maximale Selektivität beträgt nach 120 min 49%. 
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Abb. 74: Umsatz und Selektivität der Aldolkondensation von Aceton mit Campholenaldehyd bei 
40 °C und einem Aceton:Campholenaldehyd-Verhältnis von 9:1 
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Bei einer Erhöhung der Reaktionstemperatur auf 60 °C steigt der Umsatz gegenüber 
den Experimenten bei 40 °C noch einmal deutlich an (Abb. 75). Nach 60 min werden 
84% Umsatz und gleichzeitig die maximale Selektivität mit 48% erzielt. Bei längeren 
Reaktionszeiten nimmt der Umsatz weiter zu, die Selektivität jedoch deutlich ab. Die 
günstigsten Reaktionsbedingungen sind also bei hohen Temperaturen und kurzen 
Reaktionszeiten gegeben. Für diese Reaktion gilt daher ebenfalls, dass die 
Entwicklung von temperaturbeständigeren basischen Ionenaustauschern interessant 
ist. 
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Abb. 75: Umsatz und Selektivität der Aldolkondensation von Aceton mit Campholenaldehyd bei 
20 °C und einem Aceton:Campholenaldehyd-Verhältnis von 9:1 
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3.6 Aldolreaktion von Aceton zu Diacetonalkohol 
 
Eine der wichtigsten Nebenreaktionen, die bei allen Aldolreaktionen mit Aceton 
beobachtet wird, ist die Aldolreaktion mit sich selbst. Aceton reagiert dabei sowohl 
als Methylenkomponente als auch als Carbonylkomponente. Das entstehende 
β-Hydroxyketon ist 4-Hydroxy-4-methylpentan-2-on, das den Trivialnamen 
Diacetonalkohol (DAA) trägt. DAA ist relativ stabil, kann aber in Abhängigkeit von 
den Reaktionsbedingungen zu verschiedenen Folgeprodukten weiterreagieren (Abb. 
76).  
 
O O
+
O OH
- H2O
O O
- H2O
Aceton DAA
i-MO MO
+ Aceton O OHOH
+ Aceton OOH
- H2O
TAA
- H2O
Semiphoron
O
Phoron
+ Aceton
- H2O
O
IsophoronMesitylen
 
Abb. 76: Reaktionsschema der Aldolreaktion von Aceton 
 
Das am besten bekannte Folgeprodukt ist das 4-Methylpent-3-en-2-on oder 
Mesityloxid (MO), das Produkt der Aldolkondensation. MO ist ein wichtiger 
Synthesebaustein in der Organischen Chemie. Der größte Teil des industriell 
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hergestellten MO wird zu 4-Methylpentan-2-on, bekannt unter dem Trivialnamen 
Methyl-Isobutyl-Keton (MIBK), umgesetzt. In vielen Veröffentlichungen wird MO als 
einziges Folgeprodukt des DAA erwähnt. In unseren Untersuchungen finden sich 
jedoch noch zwei weitere Folgeprodukte, die direkt aus dem DAA entstehen. Dies 
sind das 4-Methylpent-4-en-2-on, das auch als Isomesityloxid (i-MO) bezeichnet wird, 
und das 2,6-Dihydroxy-2,6-dimethylheptan-4-on, auch Triacetonalkohol (TAA) 
genannt. Bei einigen der bei niedrigen Temperaturen durchgeführten Versuchen 
waren diese drei Nebenprodukte in gleichen Mengen vorhanden. Dies ist vor allem 
beim Isomesityloxid erstaunlich, da die Abspaltung eines Protons von einer der 
Methylgruppen der Zaitsev-Regel widerspricht und das Mesityloxid durch die 
konjugierte Doppelbindung deutlich bevorzugt sein sollte. Jedoch wird festgestellt, 
dass diese Nebenprodukte in so geringen Mengen auftreten (1 bis 2 Promille), dass 
die entsprechenden Signale im GC nahe der Nachweisgrenze liegen und damit auch 
mit entsprechend großen Fehlern belastet sind.  
Ausgehend von den drei primären Produkten sind weitere Folgeprodukte möglich. 
Die wichtigsten sind hierbei die Produkte, die entstehen, wenn MO mit Aceton 
reagiert. Das Mesityloxid hat zwei Möglichkeiten mit Aceton zu reagieren. Die erste 
ist, dass es als Methylenkomponente an das Carbonylkohlenstoffatom des Acetons 
angreift. Das entstehende Produkt wäre in diesem Fall das Semiphoron, welches 
ebenfalls durch die Eliminierung von Wasser aus einem Molekül TAA entstehen kann. 
Semiphoron wird jedoch in keinem Experiment als Produkt identifiziert. Semiphoron 
ist unter den Reaktionsbedingungen offensichtlich nicht stabil. Wenn die 
Bedingungen die Eliminierung von Wasser erlauben, was für beide möglichen 
Reaktionswege zum Semiphoron Vorraussetzung ist, dann wird aus dem 
Semiphoron durch eine weitere Wassereliminierung Phoron gebildet. Dieses konnte 
in vielen Reaktionen beobachtet werden. Da die Bildung des Phorons immer über die 
Vorstufe des Semiphorons läuft, kann durch die Anwesenheit von Phoron auf die 
vorhergehende Bildung von Semiphoron ausgegangen werden. Die zweite 
Reaktionsmöglichkeit für MO ist eine 1,4-Michael-Addition. Unter den gegebenen 
Bedingungen wird das daraus entstehende Produkt sofort eine intramolekulare 
Aldolkondensation eingehen und als Endprodukt wird Isophoron erhalten (Abb. 77). 
Diese Abfolge von Michael-Addition und intramolekularer Aldolkondensation wird 
auch als Robinson-Annelierung bezeichnet. Die Bildung von Isophoron aus Phoron, 
welches durch die Eliminierung von Wasser aus Semiphoron entsteht, ist zwar in der 
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Literatur bekannt, es handelt sich dabei aber um eine säurekatalysierte Reaktion, die 
unter den gegebenen Bedingungen nicht eintreten dürfte. Ebenso ist die Bildung von 
Mesitylen aus Isophoron eine säurekatalysierte Reaktion und da in keiner der 
Reaktionen Mesitylen gefunden wurde, kann diese Reaktion unter den gegebenen 
Bedingungen ausgeschlossen werden. Die Tatsache, dass in fast allen Reaktionen 
mehr Isophoron als Phoron gebildet wird, deutet darauf hin, dass der Weg über die 
Michael-Addition favorisiert ist. 
 
O
MO
+ Aceton
O
Isophoron
O O
Michael-Addition
- H2O
Aldolkondensation
4,4-Dimethylheptan-2,6-dion
 
Abb. 77: Reaktion von MO mit Aceton zum Isophoron. Die Abfolge von Michael-Addition und 
intramolekularer Aldolkondensation wir auch als Robinson-Annelierung bezeichnet. 
 
Da sich bei der Aldolkondensation Wasser bildet und der als Katalysator verwendete 
Ionenaustauscher ebenfalls Wasser enthält, kommt als zusätzlicher Parameter der 
Wassergehalt hinzu. Um diesen zu beeinflussen, kann man entweder versuchen, das 
Wasser zu entfernen oder Wasser zuzugeben. Ein Vergleich mit den Werten ohne 
Wasserzugabe oder -abtrennung erfolgt in Kapitel 3.7.2. Zusätzlich werden auch 
einige andere Katalysatoren auf ihre Verwendbarkeit bei dieser Reaktion getestet. 
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3.7 Aldolkondensation von Aceton zu DAA an Amberlyst A26OH 
 
3.7.1 Reaktionen unter Wasserabtrennung 
 
Für die Batchversuche wurde zur Abtrennung des Wassers die Zugabe eines 
Molsiebs als Scavanger gewählt. Bei der Auswertung der Versuchsreihe trat jedoch 
das Problem auf, dass Molsieb ebenfalls die Reaktion von Aceton zu DAA katalysiert 
und dies schon bei Raumtemperatur. Da für diese Versuche im Vorfeld das Aceton 
mit Hilfe der dynamischen Methode über Molsieb getrocknet und gelagert wurde, ist 
leider keine Aussage möglich, wie die Ergebnisse nun auf die Lagerung über Molsieb, 
auf die Anwesenheit von Molsieb während der Reaktion oder auf die 
wasserentziehende Wirkung des Molsiebs zurückzuführen sind. Die einzige 
verwertbare Erkenntnis ist, dass Zeolithe diese Reaktion ebenfalls katalysieren 
können.  
 
Das Ausschleusen von Wasser aus dem Festbettreaktor für die kontinuierlichen 
Versuche ist im Labormaßstab nicht durchführbar, da es keine geeigneten 
azeotropen Wasserschlepper gibt. Die maximale Temperatur ist durch die 
Siedetemperatur des Acetons gegeben. Aceton selbst bildet kein Azeotrop. Die 
Wasserschlepper, die niedrigere Siedetemperatur aufweisen, sind einige Ester und 
Dichlormethan. Ester sind ungeeignet, da sie durch Hydroxidionen verseift werden 
und Dichlormethan spaltet HCl ab. Beides führt zu einer Desaktivierung des 
Katalysators. 
 
 
3.7.2 Reaktionen mit Wasserzugabe 
 
Da eine Wasserentfernung nicht möglich ist, kann man den Einfluss des Wassers 
durch Wasserzugabe untersuchen. Gleichzeitig besteht die Vermutung, dass Wasser 
den Ionenaustauscher gegen die Hofmann-Eliminierung stabilisiert. 
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Nach einer Reihe von Vorversuchen wurde die Zugabe von 50 mL Wasser auf 
1000 mL Aceton festgelegt. Im Folgenden wird dies als fünfprozentige 
Wasserzugabe bezeichnet. Mit dieser Wasserzugabe werden sowohl Batchversuche 
zur Feststellung der maximal möglichen Umsätze, als auch kontinuierliche Versuche 
im Festbettreaktor durchgeführt. Aufbau und Durchführung werden in Kap. 5.3.8 im 
experimentellen Teil beschrieben.  
 
In den Batchversuchen werden der Umsatz und die Selektivitäten für DAA und MO 
bestimmt und gegen die Zeit aufgetragen (Abb. 78). Innerhalb von 2 h erreicht der 
Umsatz 11% und steigt danach nur noch langsam an. Die Selektivität für DAA sinkt 
über den gesamten Zeitraum mit einer konstanten Rate, während die Selektivität für 
MO konstant zunimmt. 
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Abb. 78: Aceton zu DAA, Batchversuch mit 3 g AMBERLYST A26OH, 30 °C, 5% Wasserzugabe, 
HF436 
 
Die Erklärung für den beobachteten Verlauf ist, dass sich zu Beginn der Reaktion 
das Gleichgewicht zwischen Aceton und DAA relativ schnell einstellt, wodurch der 
schnelle Anstieg des Umsatzes innerhalb der ersten 2 h bewirkt wird. In einer 
langsameren Reaktion bildet sich aus dem DAA das MO. Das dabei verbrauchte 
DAA wird durch die Gleichgewichtsreaktion wieder nachgebildet. Es wird also nur 
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noch soviel Aceton verbraucht wie nötig ist, um das Gleichgewicht wieder 
herzustellen und dadurch steigt der Umsatz nur noch langsam an. Da die Menge an 
DAA im Produktgemisch konstant bleibt, die Menge an MO aber kontinuierlich 
zunimmt, sinkt dadurch die Selektivität für DAA in dem gleichen Maße, wie die 
Selektivität für MO zunimmt. 
 
Neben dem MO werden auch noch in geringen Mengen i-MO und TAA gebildet. Für 
diese Reaktionen gilt das selbe wie für die Bildung des MO. Sie sind deutlich 
langsamer verlaufen praktisch irreversibel. Nach 96 h betrug die Selektivität für i-MO 
0,6% und für TAA 0,7%. Im Diagramm wurden diese daher nicht eingezeichnet. Für 
die weitere Berechnung wurden sie jedoch mit einbezogen. 
 
Es ist möglich aus den Ergebnissen den Umsatz der nur die Bildung des DAA 
zustande kommt zu berechnen. 
 
Normaler Umsatz:   Xacetone = 
0,
0,
acetone
acetoneacetone
n
nn −
    (1) 
Umsatz nur DAA:   Xacetone* = 
*
*
acetone
acetoneacetone
n
nn −
    (2) 
mit:     
*acetonen = TAAMOiMOacetone nnnn ⋅−⋅−⋅− − 3220,    (3) 
 
nacetone,0 : Anfangsmenge an Aceton 
nacetone* : berechnete molare Menge an Aceton 
nacetone : gemessene molare Menge an Aceton 
nMO :  gemessene molare Menge an MO 
ni-MO :  gemessene molare Menge an i-MO 
nTAA :  gemessene molare Menge an TAA 
 
Der so bestimmte Umsatz, der nur durch die Bildung von DAA zustande kommt, ist 
als rote Linie in Abb. 78 eingezeichnet. Wie vermutet bleibt dieser Umsatz konstant 
über die Zeit. Es ist also möglich, die Lage des Gleichgewichtes der Aldolreaktion 
von Aceton zu DAA anhand dieses Umsatzes zu beschreiben. Er wird daher auch als 
Gleichgewichtsumsatz bezeichnet. 
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Der Verlauf von Umsatz und Temperatur zeigt zwei eindeutige Trends (Abb. 79). Mit 
steigender Temperatur sinken sowohl Umsatz als auch Selektivität. Der Umsatz sinkt, 
da das Gleichgewicht der Aldolreaktion von Aceton zu DAA mit steigender 
Temperatur weiter zum Aceton verschoben wird. Gleichzeitig nehmen Folge- und 
Nebenreaktionen zu. Dadurch sinkt die Selektivität.  
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Abb. 79: Veränderung von Umsatz und Selektivität im Bereich von 20 - 45 °C, Aceton zu DAA, 
Batchversuche mit 3 g Amberlyst A26OH, 5% Wasserzugabe, HF435 - HF441 
 
Da die Zunahme an Folge- und Nebenreaktionen der Abnahme des Umsatzes durch 
die Verschiebung des Gleichgewichtes entgegenwirkt, fällt die Abnahme des 
Gleichgewichtsumsatzes noch deutlicher aus (Abb. 80). 
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Abb. 80: Gleichgewichtsumsätze bei 20 – 45 °C, Aceton zu DAA, Batchversuche mit 3 g 
Amberlyst A26OH, 5% Wasserzugabe, HF435 - HF441 
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Die leichten Schwankungen des Gleichgewichtumsatzes in Abb. 80 sind auf die 
Messgenauigkeit der GC zurückzuführen. Für die weitere Untersuchung werden 
daher die Mittelwerte über den Zeitraum von 3 h bis 96 h genommen. Die dadurch 
erhaltenen Gleichgewichtsumsätze werden in Abb. 81 gegen die Temperatur 
aufgetragen. 
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Abb. 81: Aceton zu DAA, Gleichgewichtsumsatz gegen die Temperatur aufgetragen; 
Batchversuche mit 3 g Amberlyst A26OH, 20 – 45 °C, 5% Wasserzugabe, HF 435, HF 436, HF 
437, HF 439, HF 440, HF 441 
 
Deutlich erkennbar ist ein praktisch linearer Zusammenhang zwischen der 
Temperatur und dem erreichbaren Umsatz zu DAA. Damit ist es möglich innerhalb 
dieses Temperaturbereiches den Gleichgewichtsumsatz zu berechnen. Das 
Gleichgewicht verschiebt sich mit steigender Temperatur zum Aceton. Daher sinkt 
mit steigender Temperatur der Umsatz. Diese Berechnung gilt aber maximal nur bis 
zum Siedepunkt von Aceton, da höhere Temperaturen allein bei erhöhtem Druck 
erreicht werden können. Damit stehen die Ergebnisse aus den Autoklavenversuchen 
(Kap. 3.8) nicht im Widerspruch zu diesem Ergebnis. Gleichzeitig zeigt Abb. 81 auch 
deutlich, dass es sinnvoll sein könnte, diese Reaktion bei Temperaturen unter 
Raumtemperatur zu testen, da jedes Grad weniger ca. ¼%-Punkt mehr Umsatz 
bedeutet. Daher wird in Kap. 3.7.4 und Kap. 3.7.5 die Aldolreaktion bei 
Temperaturen bis 0 °C genauer untersucht. 
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3.7.3 Reaktionen mit Wasserzugabe im Festbettreaktor 
 
Die folgenden Abbildungen zeigen die Reaktion von Aceton zum Diacetonalkohol. 
Die Versuche werden im kontinuierlich betriebenen Festbettreaktor an 6 g Amberlyst 
A26OH (mit Wasser gequollen, wie geliefert) durchgeführt. Variiert wurde der 
Volumenstrom von 1 mL/min über 2 mL/min bis zu 4 mL/min und die Temperatur in 
10-Grad-Schritten von 20 °C bis 40 °C. Die Ergebnisse der Batchversuche werden 
als Vergleich am Ende des Kapitels besprochen. Die Probennahme beginnt immer 
nach einer Stunde, da aus den früheren Versuchen bekannt ist, dass der Reaktor 
eine ausgeprägte Inkubationsphase zeigt. Aufbau und Durchführung werden in 
Kap. 5.3.9 im experimentellen Teil beschrieben. 
 
Als ein typisches GC ist in Abb. 82 der Versuch HF450-2 gezeigt, der mit 2 mL/min 
bei 40 °C durchgeführt wurde. Die entsprechende Probe wurde nach zwei Stunden 
genommen. 
 
 
Abb. 82: Typisches GC für die Versuche im kontinuierlich betriebenen Festbettreaktor 
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Für die Auswertung der Versuche wurde mit einem externen Standard gearbeitet, 
daher ist in der Probe keine weitere Substanz zugesetzt worden. Die einzelnen 
Signale und ihre Peakflächen ergeben sich wie folgt: 
 
a: Aceton      177502 A 
b: Artefakt durch Wasser hervorgerufen   
c: Mesityloxid     446 A 
d: Diacetonalkohol     13956,9 A 
e: Triacetonalkohol     107 A 
 
Aceton ist als größtes Signal a zu erkennen, das Signal b konnte als Artefakt 
identifiziert werden, dass offenbar durch das Wasser in der Probe verursacht wird. Es 
variiert teilweise stark in Form und Größe. In diesem Falle ist das Signal von dem 
Computer nicht als Peak erkannt worden und wurde nicht integriert. Sollte es bei den 
verschiedenen Proben mitintegriert worden sein, so wird es aus dem Ergebnis 
herausgerechnet. Bei 5,5 min lässt sich zwischen b und c ein Signal erahnen, hier 
liegt gemäß der Retentionszeit Isomesityloxid. Das Signal c zeigt Mesityloxid, das 
mengenmäßig wichtigste Nebenprodukt der Reaktion. Signal d ist das gewünschte 
Produkt DAA. Signal e ist der Triacetonalkohol. Signal e ist mit 107 Flächeneinheiten, 
bzw. 0,056% der Gesamtpeakfläche am der unteren Grenze der Detektierbarkeit. 
 
Für die folgenden Diagramme (Abb. 83 bis Abb. 90) werden der Umsatz an Aceton, 
die Selektivität für den Diacetonalkohol und die Selektivität für das wichtigste 
Nebenprodukt Mesityloxid bei den drei verschiedenen Temperaturen und bei 
verschiedenen Volumenströmen gegen die Zeit aufgetragen. 
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Abb. 83: Aceton zu DAA, Festbettreaktor mit 6 g Amberlyst A26OH, Volumenstrom: 1 mL/min, 
20 °C, 5% Wasserzugabe 
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Abb. 84: Aceton zu DAA, Festbettreaktor mit 6 g Amberlyst A26OH, Volumenstrom: 1 mL/min, 
30 °C, 5% Wasserzugabe 
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Abb. 85: Aceton zu DAA, Festbettreaktor mit 6 g Amberlyst A26OH, Volumenstrom: 2 mL/min, 
20 °C, 5% Wasserzugabe 
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Abb. 86: Aceton zu DAA, Festbettreaktor mit 6 g Amberlyst A26OH, Volumenstrom: 2 mL/min, 
30 °C, 5% Wasserzugabe 
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Abb. 87: Aceton zu DAA, Festbettreaktor mit 6 g Amberlyst A26OH, Volumenstrom: 2 mL/min, 
40 °C, 5% Wasserzugabe 
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Abb. 88: Aceton zu DAA, Festbettreaktor mit 6 g Amberlyst A26OH, Volumenstrom: 4 mL/min, 
20 °C, 5% Wasserzugabe 
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Abb. 89: Aceton zu DAA, Festbettreaktor mit 6 g Amberlyst A26OH, Volumenstrom: 4 mL/min, 
30 °C, 5% Wasserzugabe 
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Abb. 90: Aceton zu DAA, Festbettreaktor mit 6 g Amberlyst A26OH, Volumenstrom: 4 mL/min, 
40 °C, 5% Wasserzugabe 
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Um die Werte leichter überschauen und interpretieren zu können, sind in Tabelle 10 
die über die jeweils ersten 48 Stunden aller Versuche gemittelten Werte für den 
Umsatz und die Selektivität zusammengefasst. 
 
Tabelle 10: Zusammenfassung der Werte der jeweils ersten 48 Stunden 
Bedingungen 1 mL/min 2 mL/min 4 mL/min 
20 °C 
Umsatz: 14,2% 
Selektivität: 98,5% 
Umsatz: 11,7% 
Selektivität: 97,6% 
Umsatz: 8,6% 
Selektivität: 97,5% 
30 °C 
Umsatz: 10,9% 
Selektivität: 97,9% 
Umsatz: 10,5% 
Selektivität: 98,5% 
Umsatz: 8,3% 
Selektivität: 98,9% 
40 °C 
Umsatz: 8,0% 
Selektivität: 96,2% 
Umsatz: 7,7% 
Selektivität: 98,0% 
Umsatz: 6,8% 
Selektivität: 98,7% 
 
Damit ergeben sich vier Schlussfolgerungen: 
1. Je niedriger die Temperatur ist, desto höher ist der Umsatz. 
2. Je niedriger der Volumenstrom ist, desto höher ist der Umsatz 
3. Bei höheren Temperaturen (30 und 40 °C) steigt die Selektivität mit dem 
Volumenstrom. 
4. Bei gleichen Volumenströmen gibt es keinen offensichtlichen Zusammenhang 
zwischen Temperatur und Selektivität. 
 
Die durch Wasserzugabe verbesserte Effizienz der basischen Ionenaustauscher am 
Beispiel des untersuchten Amberlyst A26OH soll am Beispiel des in Abb. 91 
dargestellten 48-Stundenversuches HF 432 verdeutlicht werden. Die Bedingungen 
sind: Katalysator: 6 g (Amberlyst A26OH); Temperatur: 20 °C; Volumenstrom: 
2 mL/min Wasserzugabe: 5%; Dauer: 48 h 
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Abb. 91: Aceton zu DAA, Festbettreaktor mit 6 g Amberlyst A26OH, Volumenstrom: 2 mL/min, 
20 °C, 5% Wasserzugabe; HF 432 
 
Eine Anmerkung ist noch zu dem Messwert bei 24 h im Versuch HF 432 machen. 
Dieser ist mit 9,9% Umsatz deutlich kleiner als alle anderen Werte und macht den 
Gesamteindruck der Grafik „kaputt“. Dieser Messwert ist am Tag der 
wartungstechnischen Abschaltung der Lüftungsanlage im Institut aufgenommen 
worden. Wahrscheinlich hat dies zu einer Erhöhung der Raumtemperatur und damit 
verbunden zu einer Temperaturerhöhung in der Anlage geführt und wie die 
Batchversuche zur Gleichgewichtslage gezeigt haben, sinkt mit steigender 
Temperatur der Umsatz. Da die Auswertung der GC-Diagramme erst nach 
Beendigung der Versuche durchgeführt wurde, konnte der Versuch nicht wiederholt 
werden und der Wert muss als Ausreißer angesehen werden. 
 
Dazu als Vergleich der gleiche Versuch ohne Wasserzugabe in Abb. 92. Deutlich zu 
erkennen sind der sinkende Umsatz und die nicht konstanten Selektivitäten. 
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Abb. 92: Aceton zu DAA, Festbettreaktor mit 6 g Amberlyst A26OH, Volumenstrom: 2 mL/min, 
20 °C, ohne Wasserzugabe 
 
Durch die Wasserzugabe werden folgende Effekte erzielt:  
1. Der Umsatz beginnt bei einem höheren Startwert 
2. Der Umsatz fällt langsamer ab 
3. Die Bildung von Mesityloxid wird fast vollständig unterdrückt 
4. Die Selektivität für DAA ist höher und bleibt praktisch konstant 
 
Danach wurde der Versuch über zwei weitere Tage fortgesetzt. Dazu musste der 
Volumenstrom auf 1 mL/min gesenkt werden. Da nach diesen zwei Tagen der 
Katalysator immer noch aktiv war, wurde beschlossen, den Versuch noch nicht 
abzubrechen, sondern weiterlaufen zu lassen. Erst nach weiteren fünf Tagen wurde 
der Versuch beendet. 
 
In Abb. 93 ist der Verlauf nach der Umstellung des Volumenstromes zu erkennen. 
Die Umstellung erfolgte nach genau 48 h und die Zeitmessung wurde ebenfalls neu 
gestartet. 
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Abb. 93: Fortsetzung von HF 432 mit 1 mL/min, alle anderen Parameter blieben unverändert: 
20 °C, 5% Wasserzugabe 
 
Im ersten Teil des Versuches wurde bei einem Volumenstrom von 2 mL/min in 48 h:  
2 mL/min * 48 h * 60 min/h = 5760 mL Aceton mit einem durchschnittlichen Umsatz 
von 11,7% und einer durchschnittlichen Selektivität von 97,6% zu Diacetonalkohol 
umgesetzt. Dies entspricht einer Menge von 520 g DAA. 
 
Im zweiten Versuchsteil werden dann noch einmal bei einem Volumenstrom von 
1 mL/min in 118 h: 1 mL/min * 118 h * 60 min/h = 7080 mL Aceton mit einem 
durchschnittlichen Umsatz von 12,8% und einer durchschnittlichen Selektivität von 
97,6% zu Diacetonalkohol umgesetzt. Dies entspricht einer Menge von 699 g DAA. 
 
Zusammen werden also an 6 g Ionenaustauscher (Amberlyst A26OH) 1219 g DAA 
hergestellt. Dies deutet auf eine hohe Raumzeitausbeute und auf einen robusten 
Katalysator hin. 
 
Vergleicht man die Werte für den Umsatz und die Selektivität mit den Anfangswerten 
aus dem Versuch HF 446 (1 mL/min bei 20 °C; Abb. 94), wird erkannt, dass nach 
sieben Tagen der Umsatz von 14,2% auf 12,4% (entspricht 87,3% des 
Ausgangswertes) und die Selektivität von 98,5% auf 97,3% (entspricht 98,8% des 
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Ausgangswertes) gesunken sind. Dies sind jedoch immer noch sehr gute Werte, so 
dass sich weitere Untersuchungen sicher lohnen würden.  
 
0
10
20
30
40
50
60
70
80
90
100
0 20 40 60 80 100
Zeit / h
U
m
s
a
tz
 
/ %
Se
le
kt
iv
itä
t /
 
%
Umsatz Selektivität MO Selektivität DAA
 
Abb. 94: Aceton zu DAA, Festbettreaktor mit 6 g Amberlyst A26OH, Volumenstrom: 1 mL/min, 
20 °C, 5% Wasserzugabe, HF 446 
 
Der Vergleich des Ergebnisses von Versuch HF 446 mit den Ergebnissen aus dem 
entsprechenden Batchversuch (Abb. 95) zeigt, dass für 20 °C und 5% 
Wasserzugabe der maximal mögliche Umsatz 14,2% beträgt. Dies ist genau der 
Wert, der auch im Versuch HF 446 mit dem kontinuierlichen Festbettreaktor bei 
einem Volumenstrom von 1 mL/min erhalten wird. Unter den gewählten Bedingungen 
ist es also möglich, den Gleichgewichtsumsatz in einem kontinuierlich betriebenen 
Fettbettreaktor zu erreichen. 
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Abb. 95: Aceton zu DAA, Batchversuch mit 3 g Amberlyst A26OH, 20 °C, 5% Wasserzugabe, HF 
435 
 
 
3.7.4 Aceton zu DAA bei niedrigen Temperaturen im Batchreaktor 
 
Für die Bestimmung des Gleichgewichtsumsatzes wird der schon beschriebene 
Batchreaktor verwendet. Der Reaktor wird an einen Kryostaten angeschlossen. Der 
restliche Aufbau wird nicht verändert. 
Nach der im Temperaturbereich von 20 °C bis 45 °C bestimmten Gleichung für die 
Temperaturabhängigkeit des Gleichgewichtumsatzes erwarten wir für 10 °C einen 
Umsatz von 16,7% und für 0 °C einen Umsatz von 19,8%. In Tabelle 11 sind die 
vorausberechneten Gleichgewichtsumsätze und die im Experiment ermittelten Werte 
gegenübergestellt. 
 
Tabelle 11: Vergleich der Gleichgewichtsumsätze mit der Vorhersage 
Temperatur Vorhersage Experiment Abweichung 
10 °C 16,7% 17,3% + 3,6% 
0 °C 19,8% 20,2% + 2,0% 
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Bei beiden Experimenten liegt der ermittelte Gleichgewichtsumsatz um wenige 
Prozent oberhalb der Vorhersage. Der lineare Zusammenhang kann also für diesen 
Temperaturbereich bestätigt werden. Die bei 0 °C und 10 °C ermittelten 
Gleichgewichtsumsätze werden dem Diagramm aus Abb. 81 hinzugefügt und eine 
neue Regressionsgerade berechnet (Abb. 96). Die Werte für die Regressionsgerade 
ändern sich dadurch nur unwesentlich, jedoch steigt der Korrelationskoeffizient auf 
0,9971.  
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Abb. 96: Aceton zu DAA, Gleichgewichtsumsatz gegen die Temperatur aufgetragen; 
Batchversuche mit 3 g Amberlyst A26OH, 50 mL Aceton, 0 – 45 °C, 5% Wasserzugabe, HF 435, 
HF 436, HF 437, HF 439, HF 440, HF 441, HF 467, HF 468 
 
Die Selektivität folgt ebenfalls dem beobachteten Trend und nimmt mit sinkender 
Temperatur zu. Bei 20 °C beträgt die Selektivität nach einer Reaktionszeit von 4 h 
98,0%; bei 10 °C 98,4% und bei 0 °C 98,6% 
 
 
3.7.5 Aceton zu DAA bei niedrigen Temperaturen im Festbettreaktor 
 
Um die Aldolreaktion von Aceton zu DAA auch bei Temperaturen unter der 
Raumtemperatur untersuchen zu können, musste der Aufbau des kontinuierlichen 
Festbettreaktors verändert werden. Der verwendete Thermostat wird hierfür durch 
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einen Kryostaten ersetzt. Dadurch ist es möglich kontinuierliche Experimente bei 
10°C und 0°C durchzuführen. Die übrigen Versuchsbedingungen wie Katalysator, 
Katalysatormenge, Volumenströme und Wasserzugabe werden aus den in Kapitel 
3.7.2 beschriebenen Experimenten übernommen. 
 
Eine zeitliche Veränderung von Umsatz und Selektivität ist bei diesen niedrigen 
Temperaturen innerhalb von ein oder zwei Tagen nicht zu beobachten. Die 
erhaltenen Werte sind sehr konstant, wie in Abb. 97 für den Versuch bei 0 °C und 
1 mL/min dargestellt. Dies deutet allein auf sehr geringe Deaktivierung des 
Ionenaustauschers hin. Die Werte schwanken über 24 h nur zwischen 98,1% und 
98,2% bei der Selektivität und zwischen 20,1% und 20,3% beim Umsatz, was durch 
die Ungenauigkeit der GC-Messung erklärt werden kann. Der gemessene Umsatz 
liegt damit bei dem Wert, der für das Gleichgewicht im Batchversuch bestimmt 
worden ist. 
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Abb. 97: Umsatz und Selektivität über 24 h für die Aldolreaktion von Aceton zu DAA bei 0 °C, 
1 mL/min, 5% Wasserzugabe, 6 g Amberlyst A26OH, HF 468 
 
Um den Einfluss des Volumenstromes zu analysieren, werden Umsatz und 
Selektivität der Aldolreaktion für eine bestimmte Temperatur gegen den 
Volumenstrom aufgetragen. Gut zu erkennen ist der sinkende Umsatz bei 
steigendem Volumenstrom. Sowohl bei 10 °C (Abb. 98) als auch bei 0 °C (Abb. 99) 
wird bei einem Volumenstrom von 1 mL/min der Gleichgewichtsumsatz erreicht. 
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Noch geringere Volumenströme können nur eine geringe Verbesserung des 
Umsatzes zu Lasten der Selektivität bewirken, da der Gleichgewichtumsatz nur von 
der Temperatur abhängt und, wie aus den Batchversuchen zu erkennen war, nicht 
von der Verweilzeit beeinflusst wird. Ein längerer Kontakt mit dem Katalysator würde 
nur die Folgereaktionen zu MO und TAA begünstigen, während die Menge an DAA 
konstant bleibt. Dieser Effekt bewirkt auch die Steigerung der Selektivität bei 
steigendem Volumenstrom, die in den beiden folgenden Diagrammen auftritt. 
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Abb. 98: Aceton zu DAA, Umsatz und Selektivität in Abhängigkeit vom Volumenstrom bei 10 °C, 
5% Wasserzugabe, 6 g Amberlyst A26OH, HF 471 
 
Jedoch kann man bei 0 °C erkennen, dass durch die Verdopplung des 
Volumenstroms von 1 mL/min auf 2 mL/min der Umsatz fast um die Hälfte sinkt. Hier 
ist mit einem Volumenstrom von 1 mL/min praktisch die maximale Belastbarkeit des 
Katalysators erreicht. 
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Abb. 99: Aceton zu DAA, Umsatz und Selektivität in Abhängigkeit vom Volumenstrom bei 0 °C, 
5% Wasserzugabe, 6 g Amberlyst A26OH, HF 468, HF 469, HF 470 
 
Man kann aus dem Volumenstrom und der eingesetzten Katalysatormenge die für 
heterogen katalysierte Reaktionen typische WHSV (weight hourly space velocity) 
berechnen: 
 
WHSV = 
rKatalysatom
m&
 = 
rKatalysato
Aceton
m
dV*&
 = 7,9 h-1 
 
Volumenstrom:  V& = 1 mL/min = 60 mL*h-1 
Dichte von Aceton:  dAceton = 0,79 g*mL-1 
Katalysatormasse:  mKatalysator = 6 g 
 
Die Selektivität nimmt mit steigendem Volumenstrom leicht zu. Die gebildeten 
Nebenprodukte sind Mesityloxid und Triacetonalkohol, wobei das Mesityloxid nur 
noch bei 10 °C und einem Volumenstrom von 1 mL/min mit einer Selektivität von 
0,2% gebildet wird. Bei höheren Volumenströmen und bei einer Temperatur von 0 °C 
wird nur noch Triacetonalkohol als Nebenprodukt gebildet. Beide Nebenprodukte 
sind Folgeprodukte des Diacetonalkohols. Durch den höheren Volumenstrom wird 
die Verweilzeit am Katalysator geringer. Dies führt zu weniger Nebenprodukten.  
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Für einen Volumenstrom von 1 mL/min zeigt Tabelle 12 die Selektivität für DAA, MO 
und TAA. 
 
Tabelle 12: Selektivität der Aldolreaktion von Aceton im kontinuierlichen Festbettreaktor 
 Selektivität 
Temperatur DAA MO TAA 
0 °C 98.2% 0% 1.8% 
10 °C 98.4% 0.2% 1.3% 
20 °C 98.5% 0.5% 1.0% 
30 °C 97.9% 1.3% 0.7% 
40 °C 96.8% 2.8% 0.4% 
 
 
Zusammenfassend wird festgestell: 
 
• Die Vorhersage, dass der Umsatz bei niedrigeren Temperaturen weiter steigt, 
konnte bestätigt werden. Bei 0 °C kann ein Umsatz von 20,2% erreicht werden. 
Die Selektivität erreicht dabei 98,2%. 
• Die Bildung von Mesityloxid als Nebenprodukt nimmt deutlich ab. 
• Mit abnehmender Temperatur steigt die Selektivität für TAA, während die 
Selektivität für MO abnimmt. 
• Bei 0 °C ist Triacetonalkohol das einzige Nebenprodukt. 
• Bei 0 °C und einem Volumenstrom von 1 mL/min ist die maximale 
Belastbarkeit des Katalysators erreicht. Dies entspricht einer WHSV von 
7,9 h-1 
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3.7.6 Überprüfung der Ergebnisse hinsichtlich der Entstehung von 
Mesityloxid 
 
Die Bildung von Mesityloxid erfolgt durch die Abspaltung von Wasser aus dem 
Diacetonalkohol. Die Eliminierung von Wasser ist normalerweise eine 
säurekatalysierte Reaktion (Abb. 100).  
 
OH
H H
OH2
+ H+ - H2O
H
- H+
O O O
O
 
Abb. 100: sauer katalysierte Eliminierung von Wasser 
 
In einem ersten Schritt wird die Alkoholgruppe protoniert, im zweiten Schritt Wasser 
abgespalten und es entsteht ein Carbokation, das im letzten Schritt ein Proton abgibt 
und die Doppelbindung ausbildet. 
 
Da in einem basischen Ionenaustauscher jedoch keine sauren Zentren vorhanden 
sind und auch jede andere Säure durch die freien OH--Ionen sofort neutralisiert 
würde, dürfte diese Reaktion so nicht ablaufen. Jedoch ist das Mesityloxid in allen 
Reaktionen ohne Wasserzugabe das Hauptnebenprodukt. Um zu klären, ob das 
Mesityloxid tatsächlich im Festbettreaktor entsteht oder erst später im GC durch 
thermische Wasserabspaltung, wurde der Versuch HF 461-1 (Abb. 101) näher 
untersucht. 
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Die Bedingungen für diesen Versuch waren: 
 
Temperatur: 20 °C;  
Volumenstrom 1 mL/min; 
6 g Amberlyst A26OH als Katalysator; 
Zeitpunkt der Messung: 2h nach Versuchsbeginn 
 
 
Abb. 101: GC-Spektrum von HF 461-1 
 
Die molare Zusammensetzung des Produktgemisches lässt sich aus dem 
Gaschromatogramm berechnen und ist in Tabelle 13 zusammengefasst. Dabei 
machen Aceton, Mesityloxid, Diacetonalkohol und Isophoron zusammen 99,9% des 
Gemisches aus. Die restlichen 0,1% entfallen auf andere Nebenprodukte wie z.B. 
Triacetonalkohol. 
Tabelle 13: Produktzusammensetzung des Versuches HF 461-1 
Signal Substanz Molarer Anteil am Gemisch 
a Aceton 86,8% 
b Mesityloxid 1,9% 
c Diacetonalkohol 10,8% 
d Isophoron 0,4% 
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Um zu klären, ob das Mesityloxid im Produktgemisch enthalten ist oder erst durch 
Erhitzen im Gaschromatographen entsteht, wurde eine Probe des Produktes mittels 
NMR untersucht. Die Zuordnung der Signale des NMR-Spektrums erfolgte durch 
Vergleichsspektren aus der „Spectral Database for Organic Compounds“ (SDBS) des 
„National Institute of Advanced Industrial Science and Technology“ (AIST), Japan. 
Die NMR-Spektren von Aceton, Diacetonalkohol und Mesityloxid sind in Abb. 102 bis 
Abb. 104 zu sehen. 
 
 
Abb. 102: NMR-Spektrum von Acetone 
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Abb. 103: NMR-Spektrum von Diacetonalkohol 
 
 
 
Abb. 104: NMR-Spektrum von Mesityloxid 
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Zur weiteren Kontrolle werden die NMR-Signale von Aceton, Diacetonalkohol und 
Mesityloxid mit dem Programm „ChemDraw Ultra“ berechnet. Die daraus erhaltenen 
Werte sind praktisch mit den Vergleichsspektren (Abb. 102 - Abb. 104) identisch. Um 
die Signale leichter zuordnen zu können, werden sie mit den Buchstaben A bis I 
fortlaufend gekennzeichnet. In jedem Spektrum ist auch die Zuordnung der 
Wasserstoffatome und ihre Verschiebung gegeben.  
 
In Abb. 105 ist das Spektrum des Versuches HF 461-1 zu sehen. Die Signale werden, 
soweit eine eindeutige Identifizierung möglich war, mit den gleichen Buchstaben wie 
in den Vergleichsspektren gekennzeichnet. 
 
 
Abb. 105: NMR-Spektrum von HF 461-1 (Untersuchung, ob Mesityloxid im Produkt enthalten ist) 
 
Als Lösungsmittel für das NMR-Spektrum wurde deuteriertes Chloroform mit 
Tetramethylsilan (TMS) verwendet. Dies führt zu den Signalen bei 0 und 7,3 ppm. 
Das Signal A des Acetons bei 2,1 ppm ist erwartungsgemäß sehr groß, da laut GC 
86,8% des Reaktionsgemisches aus Aceton bestehen. Das Signal B des 
Diacetonalkohols wird von dem großen Peak des Acetons verdeckt. Gut zu erkennen 
sind aber die Signale C (2,6 ppm), D (1,2 ppm) und E (3,7 ppm). Die Signale für das 
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Mesityloxid sind aufgrund der geringeren Konzentration deutlich kleiner als die des 
DAA. Besonders einfach zu identifizieren ist aber das Signal G des 
Wasserstoffatoms an der zur Carbonylgruppe konjugierten Doppelbindung. Und auch 
die Größe des Integrals deutet darauf hin, dass das Mesityloxid tatsächlich in der 
Konzentration vorliegt, die aus dem GC berechnet wurde. 
 
Das bedeutet, dass die Bildung des Mesityloxid auch bei diesen Bedingungen 
basisch katalysiert abläuft wie in der Literatur beschrieben.[77] Der Mechanismus 
hierfür beginnt mit der Abspaltung eines Protons von der Methylengruppe. Durch die 
α-Stellung zur Carbonylgruppe handelt es sich um eine CH-azide Methylengruppe. 
Das dabei entstehende Carbanion kann sich durch Bildung der Doppelbindung und 
Abspaltung des OH- stabilisieren (Abb. 106). 
 
OH
H
OH
- OH
O O O
- H2O
OH
 
Abb. 106: Mechanismus für eine basische Wassereliminierung aus DAA 
 
 
Um sicher zu stellen, dass im GC keinerlei Reaktion stattfindet wurde im Versuch HF 
463 eine Lösung aus Aceton und gekauftem Diacetonalkohol (Sigma-Aldrich 95%) 
angesetzt und ein GC von dieser Lösung gemessen. Danach wurde die Lösung mit 
5% Wasser versetzt und ein zweites GC gemessen. Leider ist die 
Hauptverunreinigung des gekauften Diacetonalkohols Mesityloxid. Daher ist die 
Anwesenheit von Mesityloxid nicht zu vermeiden und kein Hinweis auf die Reaktion 
von DAA zu Mesityloxid. Aber aus den Versuchen mit Wasserzugabe wissen wir, 
dass die Anwesenheit von Wasser die Bildung des Mesityloxid praktisch vollständig 
unterbindet. Das würde bedeuten, dass wir bei Wasserzugabe tatsächlich nur den 
Gehalt des im DAA als Verunreinigung vorhandenen Mesityloxides messen würden, 
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da ja die Neubildung unterdrückt wird, während wir in der Messung ohne 
Wasserzugabe einen höheren Gehalt haben müssten, wenn eine 
Eliminierungsreaktion im GC ablaufen würde. 
 
Tabelle 14 zeigt die aus den Gaschromatogrammen berechnete molare Zusammen-
setzung der beiden Messungen. Da Wasser vom FID nicht detektiert wird, ändert die 
Anwesenheit von Wasser nichts an den Werten der anderen Substanzen. Diese 
würden sich nur durch eine ablaufende Reaktion verändern. Die Zusammensetzung 
mit ca. 14,5% DAA-Anteil wurde gewählt, da dies einer Reaktion bei 
Raumtemperatur (20 °C) entspricht.  
 
Tabelle 14: Berechnete Zusammensetzung des Versuches HF 463 
Versuch Aceton Diacetonalkohol Mesityloxid 
HF 463-1 85,5% 14,4% 0,1% 
HF 463-2 85,6% 14,3% 0,1% 
 
Wie man anhand der Tabelle erkennen kann, ändert sich die Zusammensetzung 
durch die Wasserzugabe nicht. Dies lässt den Schluss zu, dass keine Reaktion im 
GC stattfindet. Gleichzeitig sind in den Gaschromatogrammen auch keine weiteren 
Peaks zu erkennen - außer bei der zweiten Messung das bekannte Artefakt 
zwischen vier und fünf Minuten, dass durch das Wasser hervorgerufen wird. Wir 
können daher auch ausschließen, dass eines der anderen Nebenprodukte erst im 
GC gebildet wird. Da auch das GC-Spektrum des verwendeten Acetons kein 
Mesityloxid aufweißt, kann auch eine Verunreinigung des Einsatzstoffes 
ausgeschlossen werden. 
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3.7.7 Aldolkondensation von Aceton mit Citral mit Wasserzugabe 
 
Die Ergebnisse der Aldolkondensation mit Wasserzugabe lassen den Schluss zu, 
dass das Wasser eine Hydrathülle um die Ionen des Ionenaustauschers bildet und 
sie so vor einer Hofmann-Eliminierung schützt. Bestätigt wird dies zum einen 
dadurch, dass das Trocknen des Ionenaustauschers zu einer Deaktivierung führt. 
 
Überträgt man diese Erkenntnisse der Wasserzugabe auf die Aldolkondensation von 
Aceton mit Citral zu Pseudojonon, müsste eine Hydrathülle um die reaktiven Zentren 
zwei Effekte zeigen. Zum einen müsste der Ionenaustauscher eine längere 
Lebensdaueraufweisen, da auch bei dieser Reaktion die Deaktivierung durch die 
Hofmann-Eliminierung auftritt. Als Zweites ist jedoch eine Verminderung des 
Umsatzes zu erwarten, da Citral nur schwach wasserlöslich ist und eine Hydrathülle 
demnach den Kontakt zu den reaktiven Zentren erschwert. 
 
Für die Untersuchung des Einflusses einer Wasserzugabe wird der kontinuierlich 
betriebene Festbettreaktor gewählt wie er auch für die Aldolkondensation von Aceton 
mit Citral in Kap. 3.1.4 verwendet wird. Aufbau und Durchführung erfolgen analog der 
Beschreibung im experimentellen Teil (Kap. 5.3.3). Als Katalysator wird wiederum 
der Amberlyst A26OH verwendet. 
 
In Kap. 3.1.4 werden Umsatz und Selektivität gegen die Zeit für eine Temperatur von 
40 °C und einen Volumenstrom von 1 mL/min gezeigt. Das Experiment wird mit den 
gleichen Parametern wiederholt, wobei eine 5%ige Wasserzugabe erfolgt. Als 
Vergleich werden beide Ergebnisse in einem Diagramm dargestellt (Abb. 107). 
 
Der Umsatz sinkt wie erwartet durch die Wasserzugabe. Die Pseudojononselektivität 
beginnt bei beiden Reaktionen bei ca. 95%. Ohne Wasserzugabe sinken nach drei 
Stunden Umsatz und Selektivität aufgrund der Deaktivierung des Ionenaustauschers. 
Mit Wasserzugabe bleiben die Werte für Umsatz und Selektivität für die ersten 30 h 
fast konstant, bevor sie langsam abfallen. Die Lebensdauer wird also durch die 
Wasserzugabe beträchtlich erhöht. Damit treffen beide Vorhersagen für die 
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Wasserzugabe zu. Damit bestätigt sich die Annahme, dass das zugegebene Wasser 
eine Hydrathülle und die reaktiven Zentren des Ionenaustauschers bildet. 
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Abb. 107: Vergleich von Umsatz und Selektivität der Aldolkondensation von Aceton mit Citral 
mit und ohne Wasserzugabe bei 40 °C und 1 mL/min 
 
Vergleicht man die Bilder des Katalysators nach den beiden Experimenten (Abb. 108) 
fällt auf, dass der Katalysator nach dem Experiment mit der Wasserzugabe deutlich 
heller ist als nach dem Experiment ohne Wasserzugabe.  
 
a) ohne Wasserzugabe  b) mit Wasserzugabe 
    
Abb. 108: Vergleich der Katalysatoren nach der Aldolkondensation von Aceton mit Citral zu 
Pseudojonon ohne und mit Wasserzugabe bei 40 °C, 1 mL/min, Amberlyst A26OH 
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Die Wasserzugabe hat dementsprechend nicht nur die Deaktivierung durch die 
Hofmann-Eliminierung reduziert, sondern auch das „organic fouling“ vermindert. Dies 
lässt sich durch eine theoretische Betrachtung der Konzentrationen am reaktiven 
Zentrum erklären. Die Konzentration von Aceton bleibt wahrscheinlich unverändert, 
da Aceton vollständig in Wasser löslich ist. Citral hingegen ist nur schwach löslich in 
Wasser, die Konzentration von Citral am reaktiven Zentrum sinkt also. Die 
Konzentration von Citral geht linear in die Reaktionsgeschwindigkeit der 
Aldolreaktion von Aceton mit Citral ein, aber quadratisch in die 
Reaktionsgeschwindigkeit der Reaktion von Citral mit sich selbst. Die 
Wahrscheinlichkeit einer Reaktion von Citral mit sich selbst nimmt deutlich stärker ab, 
als die Wahrscheinlichkeit einer Reaktion von Aceton mit Citral. 
 
Reaktion von Aceton mit Citral:  CAAC cck **=ν  
Reaktion von Citral mit Citral:  CCCC cck **=ν  
cC: Konzentration von Citral 
cA: Konzentration von Aceton 
 
Da die Reaktion von Citral mit sich selbst Hauptursache für das „organic fouling“ ist, 
kann dadurch das deutlich geringere „organic fouling“ erklärt werden. Dass das 
„organic fouling“ wirklich reduziert wurde, lässt sich anhand des Trockengewichtes 
des Katalysators belegen. Das Trockengewicht des Katalysators nach der Reaktion 
mit Wasserzugabe beträgt 2,81 g. Der Massezuwachs beträgt dementsprechend 
0,24 g. Bei der Reaktion ohne Wasserzugabe betrug der Massenzuwachs des 
Katalysators 0,32 g. Dieser Wert hat sich also um 25% reduziert. Damit bestätigt sich 
die Annahme.  
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3.8 Aldolkondensation von Aceton an Seltenerdmetalloxiden 
 
Alle Experimente werden als Batchversuch im 75ml Autoklaven durchgeführt, der mit 
einem Manometer, einem Ventil, einem Zugang für einen Temperaturfühler, einem 
Glasinlet und einem Magnetrührstab ausgestattet.ist. Beheizt werden Autoklaven mit 
Hilfe einer Heizmanschette, die über einen Eurothermregler gesteuert werden. Um 
die Reaktion nach Ablauf der Versuchsdauer zu beenden, werden die Autoklaven mit 
Eis gekühlt.  
 
 
3.8.1 Blindversuche 
 
Als erstes werden Blindversuche gemacht, um festzustellen, ob und wenn ja in 
welchem Maße Reaktionen rein thermisch unter den Versuchsbedingungen 
ablaufen. Tabelle 5 zeigt die Umsätze bei den einzelnen Temperaturen und die 
gefundenen Produkte nach 3 h.  
 
Tabelle 15: Blindversuche, 3 h unter autogenem Druck 
Temperatur Umsatz DAA MO 
80 °C 0% --- --- 
120 °C 0% --- --- 
160 °C 0,1% 100% 0% 
200 °C 0,2% 100% 0% 
240 °C 0,2% 72% 18% 
 
Die Reaktion läuft rein thermisch ab 160 °C mit sehr geringen Umsätzen ab. Erhöht 
man die Reaktionsdauer auf 6 Stunden, erhält man die in Tabelle 16 aufgelisteten 
Werte. 
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Tabelle 16: Blindversuche, 6 h unter autogenem Druck 
Temperatur Umsatz DAA MO 
80 °C 0% --- --- 
120 °C 0% --- --- 
160 °C 0,4% 96% 4% 
200 °C 0,3% 85% 15% 
240 °C 0,2% 64% 36% 
 
Aus diesen Werten ergeben sich drei Schlussfolgerungen. Erstens nimmt mit 
steigender Temperatur der Umsatz wieder ab, zweitens bildet sich umso mehr 
Mesityloxid, je höher die Temperatur ist, und drittens ist die Bildung von Mesityloxid 
aus Diacetonalkohol langsamer als die Bildung des Diacetonalkohols aus Aceton, 
jedoch steigt die Geschwindigkeit der Mesityloxidbildung mit der Temperatur an. 
 
Die kritische Temperatur von Aceton liegt bei 235 °C. Das bedeutet die Versuche bei 
240 °C finden mit überkritischem Aceton statt. Bei den Blindversuchen scheint dies 
keinerlei Auswirkungen zu haben. Einige der folgenden Ergebnisse können jedoch 
damit zusammenhängen. 
 
Als Katalysatoren werden Lanthanoxid, Neodymoxid und Praseodymoxid verwendet. 
Die Oxide werden durch Calzinieren der entsprechenden Oxalate für 16 h bei 750 °C 
hergestellt. 
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3.8.2 Lanthanoxid 
 
Abb. 109 zeigt die Ergebnisse der Versuche mit 3 h Versuchsdauer und Lanthanoxid 
als Katalysator. Die Präparation des Katalysators ist in Kap. 5.2.1 beschrieben und 
die Durchführung der Versuche in Kap. 5.3.10 des experimentellen Teils. 
 
Lanthanoxid mit 3 h Versuchsdauer
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Abb. 109: Umsatz und Selektivität der Versuche mit drei Stunden Versuchsdauer und La2O3 als 
Katalysator; Versuche MT 22 – 26 
 
Mit La2O3 als Katalysator beginnt die Aldolkondensation von Aceton mit sich selbst 
zum Diacetonalkohol schon bei 80 °C. Der Umsatz bei 80 °C beträgt 0,4%. Durch die 
Temperaturerhöhung auf 120 °C steigt der Umsatz auf 13,0% und das Mesityloxid 
wird mit 85% Selektivität zum Hauptprodukt. Mit der Temperaturerhöhung auf 160 °C 
kann der höchste Umsatz von 16,7% erzielt werden. Das Hauptprodukt ist weiterhin 
das Mesityloxid mit einer Selektivität von 80,0%. Ab 160 °C treten auch Phoron mit 
5% Selektivität und Isophoron mit 3% Selektivität als Produkte auf. Eine weitere 
Temperatursteigerung führt zu keiner weiteren Umsatzsteigerung und bei der 
Produktzusammensetzung nimmt nur das Isomesityloxid mit steigender Temperatur 
zu. 
Abb. 30 zeigt eine zweite Versuchsreihe mit La2O3 als Katalysator und mit einer 
doppelt so langen Versuchsdauer von 6 h. 
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Lanthanoxid mit 6 h Versuchsdauer
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Abb. 110: Umsatz und Selektivität der Versuche mit sechs Stunden Versuchsdauer und La2O3 
als Katalysator; Versuche MT 41, 42, 46, 47 
 
Die 6-Stunden-Versuche zeigen sehr ähnliche Ergebnisse wie die Versuche mit drei 
Stunden. Der maximale Umsatz liegt wiederum bei 160 °C und beträgt nach sechs 
Stunden 17,4% (statt 16,7% nach 3 h). Auch die Selektivitäten der einzelnen 
Produkte ändern sich nur minimal. Am auffälligsten ist hier nur die Tatsache, dass 
auch bei 120 °C Phoron und Isophoron in detektierbaren Mengen auftreten. 
 
 
3.8.3 Lanthanhydroxid 
 
Die Untersuchung der Katalysatoren zeigt, dass sich das Lanthanoxid mit dem 
entstehendem Wasser zu Lanthanhydroxid umsetzt. Dabei ist das Lanthanoxid so 
reaktiv, dass es bei längerer Lagerung an der Luft auch mit der Luftfeuchtigkeit 
reagiert, weshalb die Katalysatoren unter Argon gelagert werden. 
Um zu bestimmen, ob das Lanthanoxid oder das Hydroxid die aktivere 
Katalysatorspezies ist, werden die Versuche mit Lanthanhydroxid wiederholt. Abb. 
111 und Abb. 112 zeigen die Ergebnisse der Versuche mit La(OH)3 als Katalysator. 
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Lanthanhydroxid mit 3 h Versuchsdauer
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Abb. 111: Umsatz und Selektivität der Versuche mit drei Stunden Versuchsdauer und La(OH)3 
als Katalysator; Versuche MT 5-8, 21 
 
Lanthanhydroxid mit 6 h Versuchsdauer
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Abb. 112: Umsatz und Selektivität der Versuche mit sechs Stunden Versuchsdauer und 
La(OH)3 als Katalysator; Versuche MT 9, 10, 12, 33, 34 
 
Die Versuche mit La(OH)3 als Katalysator weisen deutlich geringere Umsätze auf als 
die Versuche mit La2O3. Vergleicht man die Selektivität der beiden Katalysatoren, 
fallen vor allem die Versuche bei 120 °C auf, die bei den Versuchen mit La(OH)3 als 
Katalysator noch einen hohen Anteil an DAA im Produkt enthalten. Vergleicht man 
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die dreistündigen mit den sechsstündigen Versuchen mit La(OH)3 als Katalysator, 
erkennt man besonders deutlich bei den Versuchen bei 120 °C eine Verschiebung 
der Selektivität vom DAA zum MO mit steigender Versuchsdauer. Bei 240 °C tritt mit 
der Verdopplung der Versuchsdauer eine deutliche Steigerung des Umsatzes ein, 
jedoch liegt der Umsatz immer noch deutlich unter den Werten der Versuche bei 
240 °C mit reinem La2O3. Eine weitere Erhöhung der Reaktionszeit könnte in diesem 
Fall also zu einer weiteren Umsatzsteigerung führen, während bei allen anderen 
getesteten Katalysatoren und Temperaturen keine Umsatzsteigerung zuu erwarten 
ist. 
 
Das Lanthanhydroxid kann durch erneutes Calzinieren bei 750 °C wieder in 
Lanthanoxid umgewandt werden. Da Lanthanoxid deutlich aktiver ist, wäre ein 
Verfahren bei dem der Katalysator kontinuierlich ausgetauscht werden kann 
ebenfalls interessant. 
 
 
3.8.4 Neodymoxid 
 
Abb. 113 zeigt die Ergebnisse der Versuche mit drei Stunden Versuchsdauer und 
Neodymoxid als Katalysator. Die Präparation des Katalysators ist in Kap. 5.2.2 
beschrieben und die Durchführung der Versuche in Kap. 5.3.10 des experimentellen 
Teils. 
 
Bei 80 und 120 °C weist Neodymoxid eine relativ geringe Aktivität auf. Die Umsätze 
liegen bei 1,5%, bzw. bei 2,9%. In beiden Fällen ist DAA das Hauptprodukt. Bei 
160 °C ist eine deutliche Aktivitätssteigerung festzustellen. Gleichzeitig wird das 
Mesityloxid mit einer Selektivität von 79% zum Hauptprodukt. Bei 200 °C wird mit 
Neodymoxid der beste Umsatz von 16,7% erzielt, der damit exakt genau so hoch ist 
wie mit Lanthanoxid bei 160 °C und einer gleichen Versuchsdauer von drei Stunden. 
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Neodymoxid mit 3 h Versuchsdauer
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Abb. 113: Umsatz und Selektivität der Versuche mit drei Stunden Versuchsdauer und Nd2O3 
als Katalysator; Versuche MT 13 - 15, 17, 18 
 
Sehr auffällig ist der starke Umsatzrückgang bei 240 °C. Da dieser sich sowohl in 
einer Wiederholung als auch in der Versuchsreihe mit sechs Stunden Versuchsdauer 
zeigt (Abb. 114), handelt es sich offensichtlich nicht um einen Messfehler. 
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Abb. 114: Umsatz und Selektivität der Versuche mit sechs Stunden Versuchsdauer und Nd2O3 
als Katalysator; Versuche MT 32, 35, 38 - 40 
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Interessant bei dem Versuch mit 240 °C und 6 h Versuchsdauer ist die Isophoron-
selektivität von 14%. Bei keinem anderen Versuch wurde eine so hohe Selektivität 
für Isophoron gemessen. Der maximale Umsatz steigt durch die Verdopplung der 
Reaktionszeit wie schon beim Lanthanoxid beobachtet nur geringfügig an und liegt 
nun bei 17,6%. 
 
 
3.8.5 Praseodymoxid 
 
Die Präparation des Katalysators ist in Kap. 5.2.3 beschrieben und die Durchführung 
der Versuche in Kap. 5.3.10 des experimentellen Teils. 
Die Versuchsreihen mit Praseodymoxid als Katalysator weisen deutlich geringere 
Umsätze auf, wie in Abb. 115 und Abb. 116 zu sehen ist. Die Umsätze liegen 
zwischen 0,5% und 1,1% und lassen sich auch durch eine Steigerung der 
Versuchsdauer nicht weiter erhöhen. Auffällig ist, dass bis 200 °C DAA das 
Hauptprodukt ist. Die Erhöhung der Versuchsdauer hat bei allen Temperaturen eine 
leichte Verschiebung der Selektivitäten vom DAA zum Mesityloxid zur Folge. 
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Abb. 115: Umsatz und Selektivität der Versuche mit drei Stunden Versuchsdauer und Pr6O11 
als Katalysator; Versuche MT 27-30, 37 
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Praseodymoxid mit 6 h Versuchsdauer
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Abb. 116: Umsatz und Selektivität der Versuche mit sechs Stunden Versuchsdauer und Pr6O11 
als Katalysator; Versuche MT 36, 43 – 45, 48 
 
Zusammenfassend ist zu sagen, dass mit Lanthanoxid in einem Temperaturbereich 
von 120 bis 240 °C und mit Neodymoxid in einem Temperaturbereich von 160 bis 
200 °C die gleichen Umsätze an Aceton im Autoklaven erzielt werden wie bei 
Raumtemperatur mit anderen Basen. Jedoch ist das Hauptprodukt im Autoklaven 
Mesityloxid, während bei Raumtemperatur hauptsächlich Diacetonalkohol gebildet 
wird. 
 
Die Versuche werden mit technischem Aceton durchgeführt. Technisches Aceton 
kann bis zu 1% Wasser enthalten. Daher werden einige Versuche mit getrocknetem 
Aceton wiederholt, was jedoch keinerlei Veränderungen bewirkte. Offensichtlich ist 
die im Aceton enthaltene Wassermenge gegenüber dem während der Reaktion 
gebildeten Wasser zu vernachlässigen. 
 
Auch die Zugabe von Molsieb als Trocknungsmittel zeigt keine Auswirkung, weder 
auf Umsatz und Selektivität, noch auf die Umwandlung der Oxide in Hydroxide. Die 
gebildeten Hydroxide können jedoch problemlos durch erneutes Calzinieren wieder 
in die Oxide überführt werden. 
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Innerhalb der Lanthanoide nimmt mit steigender Ordnungszahl die Basizität ab. Der 
Grund hierfür liegt in der Lanthanoidenkontraktion. Die Ionenradien betragen: 
 
La3+:  117,2 pm 
Pr3+:  113,0 pm 
Nd3+: 112,3 pm 
 
Der geringere Ionenradius führt zu einer höheren Ladungsdichte und einer 
geringeren Polarisierbarkeit. Dadurch sinkt die Basizität.[78] Die Umsätze folgen 
jedoch einer Reihe La (17%) ≈  Nd (17%) > Pr (1%). Dies hängt damit zusammen, 
dass Praseodym ein Mischoxid Pr6O11 bildet, in dem es sowohl drei- als auch 
vierwertig auftritt. Pr4+ hat einen Ionenradius von nur 99,0 pm und gleichzeitig eine 
höhere Ladung, woraus eine niedrigere Basizität resultiert. 
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3.9 Aldolkondensation von Aceton mit Citral an 
Seltenerdmetalloxiden 
 
Als Katalysator werden die Oxide von Lanthan, Neodym und Praseodym verwendet. 
Die Synthese der Katalysatoren wird im experimentellen Teil beschrieben (Kap. 0). 
Alle Experimente werden als Batchversuch im 75 ml Autoklaven durchgeführt, der mit 
einem Manometer, einem Ventil, einem Zugang für einen Temperaturfühler, einem 
Glasinlet und einem Magnetrührstab ausgestattet.ist. Beheizt werden Autoklaven mit 
Hilfe einer Heizmanschette, die über einen Eurothermregler gesteuert werden. Um 
die Reaktion nach Ablauf der Versuchsdauer zu beenden, werden die Autoklaven mit 
Eis gekühlt. 
Blindversuche ohne Katalysator zeigen, dass ohne Katalysator bis 120 °C nur ein 
sehr geringer Umsatz (< 1%) erfolgt. Mit weiter steigender Temperatur nimmt der 
Umsatz bis auf 7% bei 200 °C zu (Tabelle 17). Für die sehr geringen Umsätze bis 
120 °C kann aufgrund der Messungenauigkeit keine Selektivität angegeben werden. 
 
Tabelle 17: Umsatz und Selektivität der Aldolkondensation im Autoklaven ohne Katalysator 
Temperatur Umsatz Selektivität 
60 <1% --- 
80 <1% --- 
120 <1% --- 
160 4% 12% 
200 7% 12% 
 
 
3.9.1 Lanthanoxid 
 
Die Präparation des Katalysators ist in Kap. 5.2.1 beschrieben und die Durchführung 
der Versuche in Kap. 5.3.10 des experimentellen Teils. 
Untersucht werden vier verschiedene Lanthanoxide. Zum einen das Lanthanoxid wie 
es von Fluka geliefert wird. Es handelt sich um ein grobkörniges, kristallines Pulver. 
Die Auswertung der Experimente (Abb. 117) zeigt, dass die Reaktion bei 120 °C 
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einsetzt. Die gemessene Selektivität von 100% bei 120 °C muss jedoch vorsichtig 
betrachtet werden, da der Umsatz nur 0,4% beträgt und von allen Produkten nur das 
Pseudojonon die Nachweisgrenze im GC erreicht. Zusätzlich muss beachtet werden, 
dass der Umsatz von 0,4% dem entspricht, was in den Blindversuchen gemessen 
wurde. Wirklich aussagefähig sind daher nur die Versuche bei 160 und 200 °C. Bei 
200 °C wird ein Umsatz von 76% bei einer Selektivität von 79% erreicht. 
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Abb. 117: Lanthanoxid (Fluka), unbehandelt; Aldolkondensation von Aceton mit Citral; Umsatz 
und Selektivität gegen Temperatur aufgetragen  
 
Die Katalysatoren werden vor und nach der Reaktion mittels XRD untersucht 
(Tabelle 18).  
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Tabelle 18: Auswertung der Röntgenspektren des unbehandelten Lanthanoxids vor und nach 
der Reaktion 
Probe Versuchstemperatur/°C La2O3 La2O2CO3 La(OH)3 
Lanthanoxid unbehandelt 
vor der Reaktion    X 
  60   X 
  80 X  X 
  120 X  X 
  160   X 
  200   X 
 
Die Auswertung der XRD-Analyse zeigt, dass die Oberfläche des unbehandelten 
Lanthanoxids (Fluka) aus Lanthanhydroxid besteht. Die Spektren nach der Reaktion 
zeigen bei 80 und 120 °C auch Lanthanoxid. Es gibt bei diesen Temperaturen also 
eine Umwandlung von Lanthanhydroxid. Die Ergebnisse des bei 650 °C und des bei 
700 °C calzinierten Katalysators lassen darauf schließen, dass es sich um eine 
Gleichgewichtsreaktion handelt, da reines Lanthanoxid ebenfalls in Lanthanhydroxid 
umgewandelt wird. Bei 200 °C findet nur noch die Reaktion vom Oxid zum Hydroxid 
statt. 
 
Die Synthese der Lanthanoxide erfolgt durch Calzinieren der Oxalate (Kap. 5.2.1 im 
experimentellen Teil). Die Umwandlung beginnt bei ca. 650 °C. Daher wird eine 
Charge des Oxalates bei 650 °C calziniert und eine zweite bei 700 °C. In beiden 
Fällen wird ein feines weißes Pulver erhalten. Eine BET-Messung ergab eine 
Oberfläche von weniger als 5 m²/g. Es handelt sich also um ein sehr kristallinies 
Material. Umsatz und Selektivität des bei 650 °C calzinierten Katalysators zeigen 
einen ähnlichen Verlauf wie das unbehandelte Lanthanoxid (Abb. 118). Bei 120 °C 
setzt die Reaktion ein und erreicht bei 200 °C 77% Umsatz bei 79% Selektivität. 
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Abb. 118: Lanthanoxid, calziniert bei 650 °C; Aldolkondensation von Aceton mit Citral; Umsatz 
und Selektivität gegen Temperatur aufgetragen 
 
Die XRD-Spektren des bei 650 °C calzinierten Katalysators zeigen, dass bei dieser 
Calziniertemperatur der Katalysator nicht vollständig in La2O3 umgewandelt wird 
(Tabelle 19). Ein Teil liegt als Mischoxid mit einer Summenformel La2O2CO3 vor und 
ein weiterer Teil als La(OH)3 Diese Form wird ebenfalls zu Lanthanhydroxid 
umgewandelt. Bei 200 °C sind nur noch die Signale des La(OH)3 zu erkennen. 
 
Tabelle 19: Auswertung der Röntgenspektren des bei 650 °C calzinierten Katalysators vor und 
nach der Reaktion 
Probe Versuchstemperatur/°C La2O3 La2O2CO3 La(OH)3 
Lanthanoxid 650°C vor 
der Reaktion  X X X 
  60 X X X 
  80 X X X 
  120 X X X 
  160 X X X 
 Recyclingversuch 160 R X X X 
  200 
  X 
 Recyclingversuch 200 R 
  X 
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Das Recycling (Tabelle 20) zeigt nur geringe Auswirkung auf Umsatz und Selektivität. 
Bei 200 °C liefert das Recycling praktisch identische Werte wie der erste Einsatz des 
Katalysators. Dies legt nahe, dass das gebildete La(OH)3 die aktivste Spezies ist. 
 
Tabelle 20: Recycling des bei 650 °C calzinierten La2O2CO3 
Versuch Temperatur Umsatz Selektivität 
Erster Einsatz 200 °C 77% 79% 
Zweiter Einsatz 200 °C 77% 78% 
 
 
Die Calzinierung bei 700 °C führt zu reinem La2O3. Die BET-Messung ergab eine 
Fläche von weniger als 5 m²/g. Umsatz und Selektivität zeigen den schon bekannten 
Verlauf und steigen mit zunehmender Temperatur an (Abb. 119). Die höchsten 
gemessenen Werte bei 200 °C betragen 77% Umsatz und 79% Selektivität.  
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Abb. 119: Lanthanoxid, calziniert bei 700 °C; Aldolkondensation von Aceton mit Citral; Umsatz 
und Selektivität gegen Temperatur aufgetragen 
 
Die XRD-Analyse der Katalysatoren zeigt, dass das Calzinieren zu einem reinem 
La2O3 führt (Tabelle 21). Bei allen Temperaturen kommt es zu einer Umwandlung 
des Oxids zum Hydroxid. Ab 160 °C wird nur noch das Hydroxid gemessen. 
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Tabelle 21: Auswertung der Röntgenspektren des bei 700 °C calzinierten Katalysators vor und 
nach der Reaktion 
Probe Versuchstemperatur/°C La2O3 La2O2CO3 La(OH)3 
Lanthanoxid 700°C vor 
der Reaktion 
 X   
  60 
  X 
  80 X  X 
  120 X  X 
  120 R X  X 
  160 
  X 
  160 R 
  X 
  200 
  X 
  200 R 
  X 
  nach 7 Tagen an Luft 
    X 
 
Die Ergebnisse zeigen, dass bei allen drei Katalysatoren (unbehandelt, bei 650 °C 
calziniert und bei 700 °C calziniert), das Lanthanoxid zum Hydroxid umgewandelt 
wird. Damit lassen sich auch die identischen Ergebnisse für Umsatz und Selektivität 
erklären. In allen drei Fällen erfolgte die Katalyse durch das La(OH)3. Die Bildung 
des Lanthanhydroxids erfolgt nach folgender Formel: La2O3 + 3 H2O   2 La(OH)3. 
Das dafür nötige Wasser wird durch die Aldolkondensation gebildet. 
 
Da bekannt ist, dass Lanthanoxid mit Luftfeuchtigkeit reagiert, wurde eine Probe des 
Katalysators für eine Woche an der Luft gelagert und untersucht. Das XRD-Spektrum 
zeigt eine vollständige Umsetzung zu Lanthanhydroxid. 
 
Um die katalytische Aktivität des Lanthanhydroxid genauer zu untersuchen, wurden 
Versuche mit einem bei 700 °C calzinierten Lanthanoxid gemacht. Der Katalysator 
wurde von B. Rusbüld aus dem Arbeitskreis nach der gleichen Methode hergestellt. 
Nach der Synthese lagerte es seit 4 Wochen unter Luft. Die XRD-Spektren zeigen, 
dass es sich in dieser Zeit zu La(OH)3 umgesetzt hat. 
 
  3 Ergebnisse und Diskussion 
 
 
134 
0%
10%
20%
30%
40%
50%
60%
70%
80%
90%
100%
0 50 100 150 200 250
Temperatur / °C
Um
sa
tz
 
/ %
Se
le
kt
iv
itä
t /
 
%
Umsatz
Selektivität
 
Abb. 120: Lanthanoxid, calziniert bei 700 °C von B. Rusbüld, Aldolkondensation von Aceton 
mit Citral; Umsatz und Selektivität gegen Temperatur aufgetragen 
 
Die Vermutung, dass das Lanthanhydroxid die katalytische aktivste Spezies ist, wird 
durch diese Experimente bestätigt. Die Ergebnisse dieses Lanthanhydroxids liegen 
sogar über denen der anderen Experimente. Der Umsatz beträgt 93% bei einer 
Selektivität von 84%. Vermutlich liegt dies an einer größeren Oberfläche. Die BET-
Messung ergab zwar, dass die Oberfläche kleiner als 5 m²/g ist. Eine genauere 
Unterscheidung der Oberflächen war nicht möglich. Jedoch war dieses 
Lanthanhydroxid ein feines Pulver, während das Lanthanhydroxid, das während der 
Reaktion gebildet wird, grobkörniger wirkt.  
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3.9.2 Neodymoxid 
 
Das zweite untersuchte Seltenerdmetalloxid ist das Neodymoxid. Es wird in drei 
verschiedenen Modifikationen für die Aldolkondensation von Aceton mit Citral 
eingesetzt. Zum einen in der Form wie es von Alfa Aesar geliefert wird, zum anderen 
als Oxid, das durch Calzinieren des Oxalates bei 650 °C und 700 °C hergestellt wird. 
Die Präparation des Katalysators ist in Kap. 5.2.2 beschrieben und die Durchführung 
der Versuche in Kap. 5.3.10 des experimentellen Teils. 
 
Alle drei Katalysatoren werden vor der Reaktion mittels XRD untersucht (Tabelle 22). 
Das unbehandelte Neodymoxid ist eine Mischung aus Nd2O3 und Nd(OH)3. Der bei 
650 °C calzinierte Katalysator ist eine Mischung aus Nd2O3 und Nd2O2CO3. Der bei 
700 °C calzinierte Katalysator besteht aus reinem Nd2O3. 
 
Tabelle 22: Auswertung der Röntgenspektren der verschiedenen Neodym-Katalysatoren 
Katalysator Nd2O3 Nd2O2CO3 Nd(OH)3 
Neodymoxid unbehandelt  X   X 
Neodymoxid 650°C X X   
Neodymoxid 700°C X     
 
Der Reaktionsverlauf gleicht dem mit den Lanthankatalysatoren. Jedoch setzt die 
Reaktion erst bei 160 °C ein und erreicht auch nur kleinere Werte für den Umsatz. 
Bei der Selektivität entsprechen die Werte denen der Lanthankatalysatoren. Eine 
Ausnahme ist der bei 650 °C calzinierte Katalysator. Sowohl in Umsatz als auch 
Selektivität liegen die mit diesem Katalysator erzielten Werte deutlich niedriger.  
 
Tabelle 23: Vergleich der Neodymkatalysatoren für die Aldolkondensation von Aceton mit 
Citral zu Pseudojonon 
Katalysator Temperatur / °C Umsatz / % Selektivität / % 
Neodymoxid unbehandelt 200 53 80 
Neodymoxid 650°C 200 14 64 
Neodymoxid 700°C 200 61 79 
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Wie bei den Lanthankatalysatoren scheint das Hydroxid die aktivste Spezies zu sein. 
Das unbehandelte Neodymoxid enthält einen Teil Neodymhydroxid (Tabelle 24). Bei 
dem reinen Neodymoxid findet ab 160 °C ebenfalls eine Umwandlung vom Oxid zum 
Hydroxid statt (Tabelle 26). Nur beim 650 °C calzinierten Katalysators findet keine 
solche Umwandlung statt (Tabelle 25). 
Neodymhydroxid besitzt also sehr ähnliche Eigenschaften wie das Lanthanhydroxid. 
Allein die Umsätze fallen geringer aus. Ursache hierfür ist die in Kap. 3.8 
beschriebene geringere Basizität des Nd3+-Ions 
 
Tabelle 24: Auswertung der Röntgenspektren des unbehandelten Neodymoxids 
Probe Versuchstemperatur / °C Nd2O3 Nd2O2CO3 Nd(OH)3 
Neodymoxid 
unbehandelt  vor der Reaktion  X   X 
  60 X   X 
  80 X   X 
  120 X   X 
  160 X   X 
  200 X   X 
 
Tabelle 25: Auswertung der Röntgenspektren des bei 650 °C calzinierten Neodymkatalysators 
Probe Versuchstemperatur / °C Nd2O3 Nd2O2CO3 Nd(OH)3 
Neodymoxid 650 °C vor der Reaktion  X X  
  60 X X  
  80 X X  
  120 X X  
  160 X X  
  200 X X  
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Tabelle 26: Auswertung der Röntgenspektren des bei 700 °C calzinierten Neodymkatalysators 
Probe Versuchstemperatur / °C Nd2O3 Nd2O2CO3 Nd(OH)3 
Neodymoxid 700 °C vor der Reaktion  X   
  60 X   
  80 X   
  120 X   
  160 X  X 
  200 X  X 
  Nach 7 Tagen an der Luft X   
 
Zusätzlich zu der geringeren Basizität des Nd3+ ist das Nd2O3 stabiler gegen die 
Umwandlung in das Hydroxid als das La2O3. Die Umwandlung setzt erst bei 160 °C 
ein, während beim La2O3 die Umwandlung bei allen Temperaturen zu beobachten ist. 
Auch die Reaktion mit der Luftfeuchtigkeit ist sehr viel langsamer. Nach sieben 
Tagen an der Luft war das La2O3 vollständig umgesetzt, während beim Nd2O3 noch 
keine Umwandlung zu beobachten ist. Dass die Umwandlung trotzdem stattfindet, 
beweist der unbehandelte Katalysator, der ursprünglich aus 99,9% reinem Nd2O3 
bestand. Jedoch kann nicht nachvollzogen werden, wie oft und wie lange dieses mit 
Luft in Kontakt war. 
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3.9.3 Praseodymoxid 
 
Das dritte untersuchte Seltenerdmetalloxid ist das Praseodymoxid. Es wird ebenfalls 
in drei verschiedenen Modifikationen für die Aldolkondensation von Aceton mit Citral 
eingesetzt. Als erstes in der Form, wie es von Alfa Aesar geliefert wird, danach als 
Oxid, das durch Calzinieren des Oxalates bei 650 °C, bzw. 700 °C hergestellt wird. 
Die Präparation des Katalysators ist in Kap. 5.2.3 beschrieben und die Durchführung 
der Versuche in Kap. 5.3.10 des experimentellen Teils. 
 
Alle drei Katalysatoren werden vor der Reaktion mittels XRD untersucht. Das 
unbehandelte Praseodymoxid ist reines Pr6O11. Der bei 650 °C calzinierte 
Katalysator ist ein Oxycarbonat mit der Summenformel Pr2O2CO3. Der bei 700 °C 
calzinierte Katalysator besteht wie der unbehandelte Katalysator aus reinem Pr6O11. 
 
Das Praseodymoxid verhält sich wie das Neodymoxid, wobei es noch stabiler gegen 
die Umwandlung zum Hydroxid ist. An der Luft ist keine Umsetzung zu beobachten. 
Auch der unbehandelte Katalysator zeigt keine Spuren von Praseodymhydroxid. 
Während der Aldolkondensation setzt die Umsetzung zum Hydroxid bei 160 °C ein. 
Dabei bildet sich nicht nur das Hydroxid sondern auch ein gemischtes Oxid/Hydroxid 
mit der Summenformel PrOOH (Tabelle 28). Wie beim Neodym ist das Oxycarbonat 
am wenigsten reaktiv (Tabelle 27). Die Werte des Oxids liegen in der gleichen 
Größenordnung wie beim Neodymoxid. 
 
Tabelle 27: Vergleich der Praseodymkatalysatoren für die Aldolkondensation von Aceton mit 
Citral zu Pseudojonon 
Katalysator Temperatur / °C Umsatz / % Selektivität / % 
Pr6O11 unbehandelt 200 67 79 
Pr2O2CO3 650°C 200 7 54 
Pr6O11 700°C 200 55 77 
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Tabelle 28: Vergleich der Röntgenspektren der Praseodymkatalysatoren 
 
Die Ergebnisse lassen darauf schließen, dass bei allen drei untersuchten 
Seltenerdmetallen das Hydroxid die aktivste Spezies ist. Die Oxycarbonate des 
Neodym und Praseodym sind unter der Versuchbedingungen stabil gegen die 
Umwandlung in das Hydroxid. Diese Katalysatoren weisen deutlich geringere 
Umsätze und Selektivitäten auf. Das Lanthanoxid ist basischer als das Neodymoxid 
und das Praseodymoxid (vergl. Kap. 3.8). Zusätzlich ist es leichter in das Hydroxid 
überführbar. Daher werden mit dem Lanthanoxid auch höhere Umsätze erreicht. Der 
höchste Umsatz (93%) als auch die höchste Selektivität (85%) werden durch direkten 
Einsatz von Lanthanhydroxid erzielt. 
 
Probe Versuchstemperatur/°C Pr6O11 Pr2O2CO3 Pr(OH)3 PrOOH 
Praseodymoxid 
unbehandelt  vor der Reaktion  X    
  60 X    
  80 X    
 120 X    
 160   X X 
  200   X X 
Praseodymoxid 650°C     vor der Reaktion  X   
  60  X   
  80  X   
  120  X   
  160  X   
  200  X   
Praseodymoxid 700°C   vor der Reaktion  X    
  60 X    
  80 X    
  120 X    
  160   X X 
  200   X X 
  nach 7 Tagen an Luft X    
  4 Zusammenfassung und Ausblick 
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4 Zusammenfassung und Ausblick 
 
Es konnte gezeigt werden, dass die Aldolkondensation von Aceton und Citral zu 
Pseudojonon mit gutem Umsatz und hoher Selektivität an basischen 
Ionenaustauschern heterogen katalysiert werden kann. Für die Katalyse müssen die 
Ionenaustauscher in der OH-Form vorliegen. Die Cl-Form ist zwar stabiler zeigt aber 
keine katalytische Wirkung. Gleiches gilt für die verwandten Aldolkondensationen zu 
den verschiedenen Methylpseudojononen.  
 
Die Aldolkondensation kann sowohl im Batchverfahren als auch kontinuierlich 
realisiert werden. Für die Experimente im Batchverfahren spricht der deutlich 
einfachere Aufbau und das schnelle Erzielen von Ergebnissen, wie es z.B. wichtig ist 
für die Testreaktionen im Benchmarking. Im kontinuierlich betriebenen 
Festbettreaktor können vor allem höhere Selektivitäten erreicht werden. Für die 
Reaktion von Aceton mit Citral zu Pseudojonon können so unter Verwendung des 
Amberlyst A26OH 97% Umsatz bei einer Selektivität von 96% erreicht werden. 
 
Für alle untersuchten Systeme, die auf einer Aldolkondensation mit Citral basieren, 
konnte gezeigt werden, dass eine Entwicklung temperaturstabilerer 
Ionenaustauscher sinnvoll ist, da diese Systeme mit zunehmender Temperatur nicht 
nur schneller sondern auch mit höherer Selektivität arbeiten. Die derzeitigen 
Ionenaustauscher desaktivieren in relativ kurzer Zeit (ca. 24 h – stark abhängig von 
der Temperatur). Daher sind sie wahrscheinlich für den industriellen Einsatz nicht 
geeignet, jedoch sind sie sehr gut für die Produktion von Kleinmengen geeignet. So 
konnten im Labor mit hoher Reinheit die verschiedenen Isomere des Pseudjonons 
dargestellt werden. 
 
Anhand eines Benchmarkings konnte gezeigt werden, welchen Einfluss Matrix und 
Typ des Ionenaustauschers auf die Reaktion haben und welche der derzeitig 
verfügbaren Ionenaustauscher am besten für eine Katalyse der Aldolreaktionen 
geeignet sind. Getestet wurden vier stark basische Ionenaustauscher vom Typ I der 
Firma Rohm und Haas, darunter drei der meist verkauften basischen 
Ionenaustauscher: der Amberlite IRA900, der Amberlite IRA400 und der Amberjet 
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4400. Getestet wurde auch der Amberlyst A26OH, der von Firma Rohm und Haas für 
den Einsatz als Katalysator empfohlen wurde. Zu Vergleichszwecken wurden auch 
noch ein stark basischer vom Typ II, der Amberlite IRA910UCl und der schwach 
basische „free base“-Ionenaustauscher Amberlyst A21. Die Ergebnisse zeigen, der 
schwach basische Amberlyst A21 ist nicht basisch genug für die Katalyse einer 
Aldolreaktion. Der stark basische Typ II Ionenaustauscher hingegen ist nicht 
genügend temperaturstabil und daher ebenfalls nicht geeignet für die Katalyse. 
 
Von den stark basischen Typ I Ionenaustauschern sind die makroretikularen deulich 
besser als die gelförmigen. Damit waren die am besten für die Katalyse geeigneten 
Ionenaustauscher der Amberlite IRA900 und der Amberlyst A26OH. 
 
Die Synthese von Diacetonalkohol lässt sich mit Hilfe von Ionenaustauschern sehr 
gut katalysieren. Mit dem Amberlyst A26OH werden Selektivitäten von 99% erreicht, 
bei minimaler Katalysatordesaktivierung. Es wurden Standzeiten von ca. 100 Tagen 
berechnet, die eine nähere Untersuchung lohnen würden. Bei der geringen 
Katalysatordesaktivierung der bisher untersuchten Versuchsdauern konnte nicht 
ermittelt werden, inwiefern eine Regeneration der Ionenaustauscher möglich ist. Dies 
wäre für Langzeituntersuchungen ebenfalls von Bedeutung. 
 
Die Ergebnisse zeigen, dass eine Wasserzugabe bei der Reaktion sich positiv auf 
die Lebensdauer der basischen Ionenaustauscher auswirkt. Das Wasser bildet eine 
Hydrathülle um die reaktiven Zentren des Ionenaustauschers und vermindert so die 
Hofmann-Eliminierung, einen der entscheidenden Desaktivierungsmechnismen bei 
den stark basischen Ionenaustauschern. Bei den citralbasierten Aldolkondensationen 
konnte durch die Wasserzugabe zusätzlich auch die Desaktivierung durch das 
„organic fouling“ vermindert werden. Jedoch bewirkt die Wasserzugabe in dem Fall 
auch einen etwas geringeren Umsatz, da das Citral nur schwer wasserlöslich ist. 
Diese Methode eignet sich also vor allem für Reaktionssysteme, die gut 
wasserlöslich sind wie z.B. die auch untersuchte Aldolreaktion von Aceton zu 
Diacetonalkohol. 
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Interessant wäre auch eine Übertragung dieser Ergebnisse auf andere Reaktionen. 
Die Aldolreaktion ist eine Standardreaktion in der Organischen Chemie zur Knüpfung 
neuer C-C-Bindungen. Jedoch gibt es oft Probleme dabei die Reaktion auf der Stufe 
der β-Hydroxy-Carbonylverbindung zu stoppen und die Kondensation zu verhindern. 
Genau dies ist mit dem Diacetonalkohol bei der Verwendung von stark basischen 
Ionenaustauschern möglich. 
 
Die Arbeiten mit Seltenerdmetalloxiden zeigen für die Aldolkondensation gute Werte 
vor allem für den Einsatz von Lanthanoxid und Lanthanhydroxid. Der apparative 
Aufwand ist bedingt durch die hohen Temperaturen, die nötig sind um an den 
Seltenerdmetalloxiden eine Aldolkondensation katalysieren zu können, deutlich 
größer. Es wurden nur Versuche in Autoklaven mit diesen Katalysatoren 
durchgeführt. Hier wäre eine kontinuierliche Fahrweise interessant, die jedoch 
aufgrund der hohen Temperaturen und Drücke aufwendig wäre. 
 
Die Katalyse der Aldolreaktion von Aceton an den Seltenerdmetalloxiden zeigt 
hingegen genau das geschilderte Phänomen, dass die Reaktion nicht auf der Stufe 
der Aldolreaktion stehen bleibt, sondern direkt die Kondensation erfolgt. Im Falle der 
Aldolkondensation von Aceton ist das erhaltene Produkt Mesityloxid ebenfalls von 
wirtschaftlichem Interesse. Die Versuche zeigen dass die Katalyse der Reaktion mit 
Seltenerdmetalloxiden möglich ist. Die Selektivität ist einem guten Bereich, der 
ungefähr an die Werte heranreicht, die mit den industriellen Verfahren erreicht 
werden. Jedoch ist der Umsatz noch deutlich geringer. Hier könnte ebenfalls eine 
Änderung der Verfahrensweise näher untersucht werden. 
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5 Experimenteller Teil 
5.1 Beschreibung der Katalysatoren von Rohm & Haas 
5.1.1 Amberlyst A26OH 
 
Amberlyst A26OH ist ein industrielles, stark basisches Ionenaustauscherharz vom 
Typ I. Als feste funktionelle Gruppe besitzt es ein quartäres Ammoniumion. Die 
makroretikulare Matrix besteht aus mit Divinylbenzol vernetztem Polystyrol. Es wird 
in der OH-Form geliefert. Folgende Daten sind vom Hersteller gegeben:[79] 
 
Physical form:    Tan opaque spherical beads 
Ionic form as shipped:  Hydroxide (OH) 
Concentration of active sites: > 0.80 eq/L 
Moisture holding capacity:  66 to 75 % 
Shipping weight:   675 g/L (42.1 lbs/ft3) 
Particle size:    Uniformity coefficient < 1.45 
Harmonic mean size:  0.560 - 0.700 mm 
Surface area:   30m2/g (Nitrogen BET) 
Average pore diameter:  290 Å 
Total pore volume:   0.20 ml/g 
Shrinkage:    Water to acetone : 34 % 
 
Die maximale Einsatztemperatur liegt bei 60 °C. 
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5.1.2 Amberlyst A21 
 
Amberlyst A21 ist ein industrielles schwach basisches Ionenaustauscherharz. Als 
feste funktionelle Gruppe besitzt es ein tertiäres Amin. Die makroretikulare Matrix 
besteht aus mit Divinylbenzol vernetztem Polystyrol. Es wird in der Amin-Form 
geliefert. Folgende Daten sind vom Hersteller gegeben:[80] 
 
Physical form:   Opaque spherical beads 
Ionic form as shipped:  Free Base (FB) 
Concentration of active sites: ≥ 1.30 eq/L 
Moisture holding capacity:  56 to 62% (FB form) 
Shipping weight:   660 g/L (41.2 lbs/ft3)  
Harmonic mean size:  0.490 - 0.069 mm 
Uniformity coefficient:  ≤ 1.80 
Fines content:   < 0.300 mm : 1.0% max  
Coarse beads:   > 1.180 mm : 2.0% max 
Surface area :   35m2/g (Nitrogen BET) 
Average pore diameter:  0.10 cc/g 
Swelling:    Water to phenol : 77% 
 
Die maximale Einsatztemperatur liegt bei 100 °C. 
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5.1.3 Amberlite IRA910UCl 
 
Amberlite IRA910UCl ist ein industrielles stark basisches Ionenaustauscherharz vom 
Typ II. Als feste funktionelle Gruppe besitzt es ein quartäres Ammoniumion. Die 
makroretikulare Matrix besteht aus mit Divinylbenzol vernetztem Polystyrol. Es wird 
in der Amin-Form geliefert. Folgende Daten sind vom Hersteller gegeben:[81] 
 
Physical form:   Opaque beads 
Ionic form as shipped:  Chloride 
Total exchange capacity:  ≥ 1.0 eq/L (Cl- form) 
Moisture holding capacity:  54 to 61 % (Cl- form) 
Shipping weight:   700 g/L (43.7 lb/ft3) 
Harmonic mean size:  0.700 - 0.900 mm 
Uniformity coefficient:  ≤ 1.50 
Fines content:   < 0.710 mm : 5.0 % max 
Coarse beads:   > 1.180 mm : 4.0 % max 
Maximum reversible swelling: Cl- → ΟΗ- : 15 % 
 
Die maximale Einsatztemperatur liegt bei 35 °C. 
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5.1.4 Amberjet 4400Cl 
 
Amberjet 4400Cl ist ein industrielles, stark basisches Ionenaustauscherharz vom 
Typ I. Als feste funktionelle Gruppe besitzt es ein quartäres Ammoniumion. Die 
gelförmige Matrix besteht aus mit Divinylbenzol vernetztem Polystyrol. Es wird in der 
Chlorid-Form geliefert. Folgende Daten sind vom Hersteller gegeben:[82] 
 
Physical form:   Opaque beads 
Ionic form as shipped:  Chloride 
Total exchange capacity:  ≥ 1.4 eq/L (Cl- form) 
Moisture holding capacity:  40 to 48 % (Cl- form) 
Shipping weight:   730 g/L (45.5 lb/ft3) 
Harmonic mean size:  0.700 - 0.900 mm 
Uniformity coefficient:  ≤ 1.50 
Fines content:   < 0.710 mm : 5.0 % max 
Coarse beads:   > 1.180 mm : 4.0 % max 
Maximum reversible swelling: Cl- → ΟΗ- ≥ 30 % 
 
Die maximale Einsatztemperatur liegt bei 80 °C für die Chloridform und 60 °C für die 
OH-Form. 
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5.1.5 Amberlite IRA900Cl 
 
Amberlite IRA900Cl ist ein industrielles, stark basisches Ionenaustauscherharz vom 
Typ I. Als feste funktionelle Gruppe besitzt es ein quartäres Ammoniumion. Die 
makroretikulare Matrix besteht aus mit Divinylbenzol vernetztem Polystyrol. Es wird 
in der Chlorid-Form geliefert. Folgende Daten sind vom Hersteller gegeben:[83]  
 
Physical form:   Tan spherical beads 
Ionic form as shipped:  Chloride 
Total exchange capacity:  ≥ 1.0 eq/L (Cl- form) 
Moisture holding capacity:  58 to 64 % (Cl- form) 
Shipping weight:   700 g/L (43.7 lb/ft3) 
Harmonic mean size:  0.650 - 0.820 mm 
Uniformity coefficient:  ≤ 1.80 
Maximum reversible swelling: Cl- → ΟΗ-: 25 % 
 
Die maximale Einsatztemperatur liegt bei 80 °C für die Chlorid-Form und 60 °C für 
die OH-Form. 
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5.1.6 Amberlite IRA400Cl 
 
Amberlite IRA400Cl ist ein industrielles, stark basisches Ionenaustauscherharz vom 
Typ I. Als feste funktionelle Gruppe besitzt es ein quartäres Ammoniumion. Die 
gelförmige Matrix besteht aus mit Divinylbenzol vernetztem Polystyrol. Es wird in der 
Chlorid-Form geliefert. Folgende Daten sind vom Hersteller gegeben:[84]  
 
Physical form:   Opaque beads 
Ionic form as shipped:  Chloride 
Total exchange capacity:  ≥ 1.4 eq/L (Cl- form) 
Moisture holding capacity:  40 to 47 % (Cl- form) 
Shipping weight:   730 g/L (45.5 lb/ft3) 
Harmonic mean size:  0.58 ± 0.05 mm 
Maximum reversible swelling: Cl- → ΟΗ- ≥ 30 % 
 
Die maximale Einsatztemperatur liegt bei 80 °C für die Chloridform und 60 °C für die 
OH-Form. 
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5.2 Synthese der Seltenerdmetalloxide 
5.2.1 Synthese von Lanthanoxid 
 
Zunächst werden 50 g (0,15 mol) unbehandeltes Lanthanoxid durch Zugabe von 
68,39 mL konzentrierte Salpetersäure und 1,5 L VE-Wasser in die Nitrate überführt. 
Hierbei wird die Lösung gerührt und leicht erhitzt, um das Auflösen zu beschleunigen. 
Nach Abkühlen der Lösung auf Raumtemperatur wird unter Rühren mit 84,27 g 
(0,67 mol, 1,5 Äq) Oxalsäure, gelöst in 500 mL VE-Wasser, Lanthanoxalat ausgefällt. 
Anschließend wird abdekantiert und über einem Büchnertrichter filtriert. Der 
erhaltene weiße Feststoff wird über Nacht im Trockenschrank bei 110 °C getrocknet. 
Es werden 78,43 g (0,145 mol, 94,3% der Theorie) Lanthanoxalat erhalten. Dann 
werden 2 g des Lanthanoxalats im Röhrenofen bei 650 °C 18 h an Luft calciniert. 
Nach Abkühlen auf 50 °C im Stickstoffstrom, wird das hergestellte, weiße 
Lanthanoxid in ein mit Argon befülltes Schlenkrohr überführt. Weitere 6 g 
Lanthanoxalat werden 18 h im Muffelofen bei 700 °C zu Lanthanoxid calciniert, im 
Exsikkator abgekühlt und ebenfalls in einem Schlenkrohr unter Argon gelagert. 
 
 
5.2.2 Synthese von Neodymoxid 
 
Zunächst werden 50 g (0,15 mol) unbehandeltes Neodymoxid durch Zugabe von 
68,39 mL Salpetersäure und 1,5 L VE-Wasser in die Nitrate überführt. Hierbei wird 
die Lösung gerührt und leicht erhitzt, um den Auflösevorgang zu beschleunigen. 
Nach Abkühlen der Lösung auf Raumtemperatur wird unter Rühren mit 84,27 g 
(0,67 mol, 1,5 Äq) Oxalsäure, gelöst in 500 mL VE-Wasser, Neodymoxalat ausgefällt. 
Anschließend wurde abdekantiert und über einem Büchnertrichter filtriert. Der 
erhaltene violette Feststoff wurde über Nacht im Trockenschrank bei 110 °C 
getrocknet. Es werden 84,93 g Neodymoxalat erhalten. Da die theoretische 
Ausbeute über 100% liegt, wird angenommen, dass noch Kristallwasser im Produkt 
vorhanden ist. Dann werden 2 g des Neodymoxalats im Röhrenofen bei 650 °C 18 h 
an Luft calciniert. Nach Abkühlen auf 50 °C im Stickstoffstrom, wurde das 
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hergestellte, hellblaue Neodymoxid in ein mit Argon befülltes Schlenkrohr überführt. 
Weitere 6 g Neodymoxalat werden 18 h im Muffelofen bei 700 °C zu Neodymoxid 
calciniert, im Exsikkator abgekühlt und ebenfalls in einem Schlenkrohr unter Argon 
gelagert. 
 
 
5.2.3 Synthese von Praseodymoxid 
 
Zunächst werden 50 g (0,049 mol) unbehandeltes Praseodymoxid durch Zugabe von 
82,62 mL Salpetersäure und 1,5 L VE-Wasser in die Nitrate überführt. Hierbei wurde 
die Lösung gerührt und leicht erhitzt, um den Auflösevorgang zu beschleunigen. 
Nach Abkühlen der Lösung auf Raumtemperatur wurde unter Rühren mit 101,8 g 
(0,81 mol, 1,5 Äq) Oxalsäure, gelöst in 500 mL VE-Wasser, Praseodymoxalat 
ausgefällt. Anschließend wurde abdekantiert und über einem Büchnertrichter filtriert. 
Der erhaltene hellgrüne Feststoff wurde über Nacht im Trockenschrank bei 110 °C 
getrocknet. Es werden 82,18 g (0,045 mol, 92,7% der Theorie) Praseodymoxalat 
erhalten. Dann werden 2 g des Praseodymoxalats im Röhrenofen bei 650 °C 18 h an 
Luft calciniert. Nach Abkühlen auf 50 °C im Stickstoffstrom, wurde das hergestellte, 
schwarze Neodymoxid in ein mit Argon befülltes Schlenkrohr überführt. Weitere 6 g 
Praseodymoxalat werden 18 h im Muffelofen bei 700 °C zu Praseodymoxid calciniert, 
im Exsikkator abgekühlt und ebenfalls in einem Schlenkrohr unter Argon gelagert 
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5.3 Allgemeine Versuchsvorschriften 
5.3.1  Aldolkondensation von Aceton mit Citral im Batchversuch 
 
Septum
Regel-
thermometer
 
Abb. 121: Apparatur für die Aldolkondensation im Batchexperiment 
 
In einem 100 mL Zweihalskolben mit Rückflusskühler, Septum und Magnetrührstab 
werden 50 mL Ethanol und 3 g des zu untersuchenden Katalysators auf die benötigte 
Reaktionstemperatur erhitzt. Der Katalysator wird vorher zweimal mit je 50 mL 
Ethanol gewaschen, um überschüssiges Wasser zu entfernen. Die Temperatur wird 
im Ölbad über einen geregelten Heizrührer eingestellt. Als Rührgeschwindigkeit 
werden 300 Umdrehungen pro Minute (U/min) eingestellt. Wenn die gewünschte 
Reaktionstemperatur erreicht ist, werden Aceton und Citral in dem benötigten 
Verhältnis durch das Septum eingespritzt. Direkt nach dem Einspritzen wird die erste 
Probe genommen, um das Eduktverhältnis zu kontrollieren und speziell bei wieder 
verwendeten Katalysatoren zu überprüfen, ob sich auf dem Katalysator haftende 
Produktreste von vorhergehenden Versuchen in der Versuchslösung nachweisen 
lassen. 
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Für alle Versuche wird 1 mL Citral (889 mg = 5,84 mmol) verwendet. Das 
Aceton:Citral-Verhältnis ist auf die molaren Mengen bezogen. Für ein Äquivalent 
Aceton werden dementsprechend 5,84 mmol Aceton (339 mg = 0,43 mL) benötigt. 
Die benötigten Mengen können Tabelle 29 entnommen werden 
 
Tabelle 29: berechnete Acetonmengen für die Aldolkondensation von Aceton mit Citral 
Aceton:Citral-
Verhältnis 
Aceton / mmol Aceton / mg Aceton / mL 
1:1 5,84 339 0,43 
2:1 11,68 678 0,86 
4:1 23,36 1357 1,72 
5:1 29,2 1696 2,15 
8:1 46,72 2713 3,44 
9:1 52,56 3053 3,86 
Die Probenentnahme erfolgt mittels einer Einwegspritze mit einer 0,8 x 120 mm 
Kanüle und Spritzenfilter (PTFE; 1 µm), um zu verhindern, dass Katalysatorpartikel in 
die Proben gelangen. Die Proben werden nach 0, 30, 60, 120, 180 und 240 min 
genommen. Umsatz und Selektivität werden mittels Gaschromatographie bestimmt 
(Kap. 5.4.1). 
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5.3.2 Einfluss der Rührgeschwindigkeit auf die Aldolkondensation 
 
Magnetrührer
Rückflusskühler
Regel-
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Septum
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Abb. 122: Apparatur zur Bestimmung des Einflusses der Rührgeschwindigkeit 
 
In einem 100 mL Dreihalskolben mit Rückflusskühler, Septum und KPG-Rührer 
werden 50 mL Ethanol und 3 g A26OH auf 60 °C erhitzt. Die Temperatur wird im 
Ölbad über einen geregelten Heizrührer eingestellt. Der Katalysator wird vorher 
zweimal mit je 50 mL Ethanol gewaschen, um überschüssiges Wasser zu entfernen. 
Die Rührgeschwindigkeit wird am KPG-Rührer eingestellt. Wenn die gewünschte 
Reaktionstemperatur erreicht ist, werden Aceton und Citral in dem benötigtem 
Verhältnis durch das Septum eingespritzt. Direkt nach dem Einspritzen wird die erste 
Probe genommen, um das Eduktverhältnis zu kontrollieren und speziell bei wieder 
verwendeten Katalysatoren zu überprüfen, ob sich auf dem Katalysator haftende 
Produktreste von vorhergehenden Versuchen in der Versuchslösung nachweisen 
lassen. 
Für alle Versuche wird 1 mL Citral (889 mg = 5,84 mmol) verwendet. Das 
Aceton:Citral-Verhältnis ist auf die molaren Mengen bezogen. Für ein Äquivalent 
Aceton werden dementsprechend 5,84 mmol Aceton (339 mg = 0,43 mL) benötigt.  
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Die Probenentnahme erfolgt mittels einer Einwegspritze mit einer 0,8 x 120 mm 
Kanüle und Spritzenfilter (PTFE; 1 µm), um zu verhindern, dass Katalysatorpartikel in 
die Proben gelangen. Die Proben werden nach 0, 30, 60, 120, 180 und 240 min 
genommen. Umsatz und Selektivität werden mittels Gaschromatographie bestimmt 
(Kap. 5.4.1). 
 
 
5.3.3  Aldolkondensation von Aceton mit Citral im kontinuierlichen 
Festbettreaktor 
 
Verwendet wird ein doppelwandiger Glasreaktor mit 10 mL Innenvolumen. Als 
Katalysatorsitz dient eine eingeschmolzene Glasfritte. Der Reaktor wird gemäß dem 
Flowchart (Abb. 123) angeschlossen.  
 
starting material
valve
GC sample
reactor
pump
thermostate
product mixture
catalyst
glass frit
 
Abb. 123: Flowchart für den kontinuierlich betriebenen Festbettreaktor 
 
Der Reaktor wird dabei in Sumpffahrweise betrieben, damit entstehende Gasblasen 
nach oben aus dem Reaktor entweichen können. Verwendet wird eine Latek P-402 
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HPLC-Pumpe mit einem Fördervolumen von 0,1 – 10 mL/min. Für Temperierung des 
Reaktors wird ein Thermostat vom Typ Haake C10 mit einem Haake FS-Wasserbad 
benutzt. 
 
äußerer Mantel zum
Heizen/Kühlen
Katalysator
Glasfritte als
Katalysatorsitz
 
Abb. 124: kontinuierlich betriebener Festbettreaktor für Aldolkondensationen 
 
Für die Aldolkondensation von Aceton mit Citral im kontinuierlich betriebenen 
Festbettreaktor werden 6 g des Katalysators in den Reaktor gegeben und mit 100 mL 
Ethanol in 50 min ( V& = 2 mL/min) gewaschen, um das Wasser aus dem 
Ionentauscher zu entfernen. Nach dem Waschen des Katalysators wird die Pumpe 
mit der Reaktionslösung gespült. Für die Reaktionslösung werden Ethanol, Citral und 
Aceton im Verhältnis 50 mL:1 mL:a mL miteinander gemischt. a ist die für das 
gewünschte Aceton:Citral-Verhältnis benötigte Menge Aceton und kann aus Tabelle 
29 abgelesen werden. 
Die Pumpe wird auf den benötigten Volumenstrom eingestellt und an den Reaktor 
angeschlossen. Der Ausgang des Reaktors wird über ein Dreiwegeventil an einen 
Sammelbehälter für das Reaktionsprodukt angeschlossen. Über das Ventil können 
  5 Experimenteller Teil 
 
 
156 
während des Betriebes GC-Proben entnommen werden. Aus dem Sammelbehälter 
wird das Volumen des aufgefangenen Produktes bestimmt, um die Förderleistung 
der Pumpe zu kontrollieren. Aus dem Sammelbehälter werden ebenfalls Proben 
entnommen um zu überprüfen, ob die Werte mit den zu den verschiedenen Zeiten 
genommenen Proben in Einklang stehen. Umsatz und Selektivität werden mittels 
Gaschromatographie bestimmt (Kap. 5.4.1). 
 
 
5.3.4 Aldolkondensation von Aceton mit Campholenaldehyd 
 
In einem 100 mL Zweihalskolben mit Rückflusskühler, Septum und Magnetrührstab 
werden 50 mL Ethanol und 3 g Amberlyst A26OH auf die benötigte 
Reaktionstemperatur erhitzt. Der Katalysator wird vorher zweimal mit je 50 mL 
Ethanol gewaschen, um überschüssiges Wasser zu entfernen. Die Temperatur wird 
im Ölbad über einen geregelten Heizrührer eingestellt. Als Rührgeschwindigkeit 
werden 300 U/min eingestellt. Wenn die gewünschte Reaktionstemperatur erreicht ist, 
werden 3,15 mL Aceton (9 äq.) und 1 mL Campholenaldehyd in dem benötigten 
Verhältnis durch das Septum eingespritzt. Direkt nach dem Einspritzen wird die erste 
Probe genommen, um das Eduktverhältnis zu kontrollieren. Die Probenentnahme 
erfolgt mittels einer Einwegspritze mit einer 0,8 x 120 mm Kanüle und Spritzenfilter 
(PTFE; 1 µm), um zu verhindern, dass Katalysatorpartikel in die Proben gelangen. 
Die Proben werden nach 0, 30, 60, 120, und 180 min genommen. Umsatz und 
Selektivität werden mittels Gaschromatographie bestimmt (Kap. 5.4.1). 
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5.3.5 Recylingexperimente mit Iononaustauschern 
 
Die Versuche werden analog zu der Beschreibung der Aldolkondensation im 
Batchversuch (Kap. 5.3.1) durch geführt. Die Reaktionsdauer beträgt 4 h. Nach Ende 
eines Versuches wird der Ionenaustauscher in einem Glasfiltertiegel mit 200 mL 
Ethanol gewaschen. Danach wird er bis zum nächsten Versuch in einem mit dest. 
Wasser gefüllten Schraubdeckelglas im Kühlschrank gelagert. Vor dem nächsten 
Versuch wird das überschüssige Wasser abdekantiert und wieder gemäß Kap. 5.3.1 
weiter behandelt. 
 
 
5.3.6 Regenerationsexperimente mit Ionenaustauschern. 
 
Der zu regenerierende Ionenaustauscher wird in Chromatographiesäule mit 10 mL 
Volumen und einer Glasfritte als Katalysatorsitz gegeben. Auf der Säule wird eine 
Vorratskugel mit 250 mL Volumen gesetzt. Als erstes wird der Ionenaustauscher mit 
250 mL 1 N Salzsäure in einer Stunde gewaschen. Danach wird so lange mit VE-
Wasser gewaschen, bis das Eluat neutral abläuft (pH-Papier). Dann wird der 
Ionenautauscher mit 500 mL 1 N Natronlauge im Laufe von 2 h gespült. Danach wird 
wieder so lange mit VE-Wasser gewaschen, bis das Eluat neutral abläuft. Der 
Ionenaustauscher wird mit VE-Wasser aus der Säule gespült und in einem 
Schraubdeckelglas im Kühlschrank bis zum nächsten Versuch gelagert. Vor dem 
nächsten Versuch wird das überschüssige Wasser abdekantiert und wieder gemäß 
Kap. 5.3.1 weiter behandelt. 
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5.3.7 Benchmarking verschiedener Ionenaustauscher 
 
Die stark basischen Ionenaustauscher, die in der Cl-Form vorliegen, werden in die 
OH-Form überführt. Dazu werden 3 g des Ionenaustauschers in einer 
Chromatographiesäule mit 200 mL 1 molarer Natronlauge in 1 h gewaschen. 
Anschließend wird mit dest. Wasser gespült, bis das Eluat neutral abläuft (pH-Papier). 
Abschließend wird zweimal mit je 50 mL Ethanol in 15 min gespült.  
 
Schwach basische Ionenaustauscher und stark basische Ionenaustauscher, die 
bereits in der OH-Form vorliegen, werden mit dest. Wasser neutral gewaschen und 
zweimal mit je 50 mL Ethanol in 15 min gespült, um eine gleiche Vorbehandlung zu 
gewährleisten. 
Als Reaktion für das Benchmarking wird die Aldolkondensation von Aceton mit Citral 
gewählt. Jeder zu untersuchende Ionenaustauscher wird unter drei verschiedenen 
Reaktionsbedingungen getestet. Diese werden eingeteilt in schlechte, mittlere und 
gute Reaktionsbedingungen. 
 
Die schlechten Reaktionsbedingungen sind: 
Temperatur: 20 °C 
Aceton:Citral-Verhältnis: 1:1  
Reaktionszeit: 3 h 
 
Die mittleren Reaktionsbedingungen sind: 
Temperatur: 40 °C 
Aceton:Citral-Verhältnis: 5:1  
Reaktionszeit: 3 h 
 
Die guten Reaktionsbedingungen sind: 
Temperatur: 60 °C 
Aceton:Citral-Verhältnis: 9:1  
Reaktionszeit: 3 h 
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Die Durchführung der Versuche erfolgt in einem 100 mL Zweihalskolben mit 
Rückflusskühler, Septum und Magnetrührstab. 50 mL Ethanol und 3 g des zu 
untersuchenden Ionenaustauschers auf die benötigte Reaktionstemperatur erhitzt. 
Der Ionenaustauscher wird vorher zweimal mit je 50 mL Ethanol gewaschen, um 
überschüssiges Wasser zu entfernen. Die Temperatur wird im Ölbad über einen 
geregelten Heizrührer eingestellt. Als Rührgeschwindigkeit werden 300 
Umdrehungen pro Minute (U/min) gewählt. Ist die gewünschte Reaktionstemperatur 
erreicht, werden Aceton und Citral in dem benötigten Verhältnis durch das Septum 
eingespritzt. Direkt nach dem Einspritzen wird die erste Probe genommen, um das 
Eduktverhältnis zu kontrollieren und speziell bei wieder verwendeten Katalysatoren 
zu überprüfen, ob sich auf dem Katalysator haftende Produktreste von 
vorhergehenden Versuchen in der Versuchslösung nachweisen lassen. 
Für alle Versuche wird 1 mL Citral (889 mg = 5,84 mmol) verwendet. Für ein 
Äquivalent Aceton werden dementsprechend 5,84 mmol Aceton (339 mg = 0,43 mL) 
benötigt. Die benötigten Mengen können Tabelle 29 entnommen werden. 
 
Nach drei Stunden wird eine GC-Probe genommen. Die Probenentnahme erfolgt 
mittels einer Einwegspritze mit einer 0,8 x 120 mm Kanüle und Spritzenfilter (PTFE; 
1 µm) durch das Septum. Umsatz und Selektivität werden mittels 
Gaschromatographie bestimmt (Kap. 5.4.1). 
 
 
5.3.8 Aldolkondensation von Aceton im Batchversuch 
 
Für die Reaktionen wird ein 100 mL Zweihalskolben mit Rückflusskühler, Septum 
und Magnetrührstab im Ölbad auf Reaktionstemperatur gebracht. Die Temperatur 
wird im Ölbad über einen geregelten Heizrührer eingestellt. Als Rührgeschwindigkeit 
werden 300 Umdrehungen pro Minute (U/min) eingestellt. Wenn die gewünschte 
Reaktionstemperatur erreicht ist, werden 50 mL Aceton, 1,8 mL dest. Wasser und 
3 g Amberlyst A26OH (wet, wie geliefert) eingefüllt. 3 g Amberlyst A26OH enthalten 
0,7 mL Wasser, insgesamt sind damit 2,5 mL Wasser im Reaktor. Dies entspricht 
einer 5%igen Wasserzugabe. Die Probenentnahme erfolgt mittels einer 
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Einwegspritze mit einer 0,8 x 120 mm Kanüle und Spritzenfilter (PTFE; 1 µm) durch 
das Septum. Umsatz und Selektivität werden mittels Gaschromatographie bestimmt 
(Kap. 5.4.1). 
 
Katalysator: 3 g Amberlyst A 26 OH (enthält 0,7 g Wasser) 
Reagenzien: 50 mL Aceton and 1.8 mL dest. Wasser 
Temperaturschritte: 0 °C, 10 °C, 20 °C, 25 °C, 30 °C, 35°C, 40 °C, 45 °C 
Reaktionszeit: 96 h 
Probennahme: 2 h, 3 h, 4 h, 20 h, 75 h, 96 h 
 
 
5.3.9 Aldolkondensation von Aceton im kontinuierlichen Festbettreaktor 
 
Verwendet wird der selbe Aufbau wie für die Aldolkondensation von Aceton mit Citral 
im kontinuierlichen Festbettreaktor (Kap. 5.3.3). Für das Ausgangsmaterial aller 
Reaktionen mit Wasserzugabe wird ein Gemisch aus 1000 mL Aceton und 50 mL 
Wasser verwendet. Für die Reaktionen ohne Wasserzugabe wird das Aceton vorher 
über Molsieb A3 getrocknet und abdestilliert.  
 
Als Katalysator werden 6 g Amberlyst A26OH verwendet und mit 50 mL der 
Reaktionslösung gespült, um überschüssiges Wasser zu entfernen. Danach wird der 
Reaktor gemäß dem Flowchart (Abb. 123) angeschlossen. 
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5.3.10 Aldolkondensation im Autoklaven 
 
Alle Autoklavenversuche werden in Autoklaven mit einem Fassungsvermögen von 
75 mL durchgeführt. Die Autoklaven sind für 300 °C und für 100 bar zugelassen. Sie 
sind versehen mit einem Monometer, einem Ventil und einer Kapillare für die 
Aufnahme eines Thermoelementes (Abb. 125).  
 
 
Abb. 125: Verwendeter Autoklav mit Zubehör: 1 – Manometer, 2 – Glasinlet, 3 – Kapillare für 
das Thermoelement, 4 – Ventil 
 
Die Versuche werden auf einer kombinierten Heiz-Rührplatte durchgeführt. Zur 
gleichmäßigen Wärmeverteilung auf die Autoklaven wird eine Heizmanschette 
benutzt. Über einen Eurothermregler mit Thermoelement wurde die jeweilige 
Versuchstemperatur eingestellt. Vor der Versuchsreihe werden die Autoklaven auf 
Dichtigkeit überprüft.  
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Zunächst wird eine Reaktionslösung angesetzt. Für die Aldolkondensation von 
Aceton mit Citral wird ein Aceton:Citral-Verhältnis von 49:1 verwendet. Für die 
Aldolkondensation von Aceton mit Wasserzugabe wird Aceton mit einer 5%igen 
Wasserzugabe eingesetzt. Für die Aldolkondensation von Aceton ohne 
Wasserzugabe wird getrocknetes Aceton benutzt. Dann wird in ein mit einem 
Magnetrührstab versehenes Glasinlet 0,4 g des jeweiligen Katalysators eingewogen 
und mit 30 mL der jeweiligen Reaktionslösung aufgefüllt. Hierbei wird das 
Leergewicht, sowie das Gewicht des befüllten Glasinlets bestimmt. Anschließend 
wird das befüllte Glasinlet in den Autoklaven gestellt und dieser verschraubt. Der 
Autoklav wird mit Heizmanschette und Thermoelement versehen und die 
Versuchstemperatur mit dem Eurothermregler eingestellt. Die Versuchsdauer beträgt 
bei allen Versuchen 3 h. Die Zeitmessung startet mit dem Erreichen der 
Versuchstemperatur. Nach Beendigung des Versuchs wird der Autoklav im Eisbad 
gekühlt und geöffnet. Das Glasinlet wird erneut gewogen und die Reaktionsmischung 
zentrifugiert. Von der nun klaren Reaktionslösung wird eine GC-Probe mit Dodecan 
als Standard abgegeben. Der Katalysator wird von Produktresten befreit, getrocknet 
und mithilfe einer Röntgenuntersuchung charakterisiert. Einige Katalysatoren werden 
ein zweites Mal eingesetzt, um ihre Aktivität zu testen. 
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5.4 Analytik 
 
5.4.1 Gaschromatographie 
 
In Zusammenarbeit mit der GC-Abteilung wurde folgende GC-Methode entwickelt. 
 
Allgemeine Angaben 
Benutzername Henning Fleischhauer 
Gerätename  Foxi/ HP 6890 Plus 
Methodenname HF 
Temperaturprogramm 40 °C ; 5 min iso. ; 8 °C/ min ; 220 °C 
20 min iso. 
Einspritzmenge  1,0 µl 
 
Säule 
Säulenname FS-FFAP; 25m; CS 25178-5 
Säulendruck 0,6 bar; 5 min iso; 0,1 bar/min 0,8 bar 
Säulenfluss --- 
Mode Ramp Pressure 
 
Injektor 
Temperatur 250 °C 
Trägergas Stickstoff 
Druck Trägergas Ramp Pressure 
Total flow 33 mL/min 
Split Ratio 32,7 : 1 
Split flow 30 mL/min 
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Detektor 
Detektortyp FID 
Temperatur 250 °C 
H2 Flow 40 mL/min 
Air flow 450 mL/min 
Make up flow 30 mL N2/min 
 
Als Standart wird Dodecan verwendet. 
 
 
5.4.2 Titration der Ionenaustauscher 
 
Es werden ca. 7,5 g des zu untersuchenden Ionenaustauschers mit einer 
Genauigkeit von 0,001 g abgewogen und mit dest. Wasser in eine 
Chromatographiesäule mit 10 mL Volumen und einer Glasfritte als Katalysatorsitz 
gespült. Der Ionenaustauscher muss dabei frei von Luftblasen sein. Der abgesetzte 
Ionenaustauscher wird von oben lose und ebenfalls frei von Luftblasen mit Glaswolle 
abgedeckt. Auf die Säule wird eine Vorratskugel mit 250 mL Volumen gesetzt. 
 
Im ersten Schritt wird in 60 min mit 500 mL 1 N Salzsäure gewaschen. Die Salzsäure 
wird soweit möglich abgelassen, wobei der Flüssigkeitspegel immer oberhalb der 
Glaswolle bleiben sollte. Danach wird die Vorratskugel gründlich mit dest. Wasser 
gespült und getrocknet. Die Wände der Chromatographiesäule werden mit Ethanol 
gespült. Anschließend wird der Ionenaustauscher mit Ethanolgespült, bis das Eluat 
neutral abläuft (feuchtes Indikatorpapier). 
 
Der Flüssigkeitspegel wird wieder bis knapp über der Glaswolle abgelassen und nun 
wird die Gesamtkapazität des Ionenaustauschers mit knapp 500 mL 0,5 molarer 
Natriumnitratlösung herunter gewaschen Dazu wird das Eluat in einem 500 mL 
Maßkolben aufgefangen und der Maßkolben mit dest. Wasser auf exakt 500 mL 
aufgefüllt und als Lösung A gekennzeichnet. 
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Im zweiten Schritt wird die Vorratskugel gut mit dest. Wasser gereinigt und 
getrocknet. Die Wände der Chromatographiesäule werden ebenfalls gut mit dest. 
Wasser gereinigt, wobei der Flüssigkeitspegel immer bis knapp oberhalb der 
Glaswolle abgelassen wird. Daraufhin werden in 60 min 500 mL 1 molare 
Natronlauge durchlaufen gelassen. Danach wird mit dest. Wasser gespült, bis das 
Eluat neutral abläuft (Indikatorpapier). Dann wird der Ionenaustauscher in 60 min mit 
500 mL einer Lösung aus 1 mol/L NaCl und 0,001 mol/L Natriumhydroxid gewaschen. 
Abschließend wird mit dest. Wasser gewaschen, bis das Eluat chloridfrei abläuft 
(Test mit Silbernitratlösung und verdünnter Salpetersäure auf der Tüpfelplatte). 
 
Jetzt wird die Kapazität der stark basischen Zentren in 60 min mit 500 mL 
0,5 molarer Natriumnitratlösung heruntergewaschen. Dazu wird das Eluat in einem 
500 mL Maßkolben aufgefangen und mir dest. Wasser auf exakt 500 mL aufgefüllt 
und als Lösung B gekennzeichnet. 
 
Zur Titration werden mit einer Vollpipette 100 mL der Lösung A abgenommen auf ca. 
150 mL verdünnt und mit 2 mL einer 5%igen K2CrO4-Lösung versetzt. Es wird mit 
0,1 molarer Silbernitratlösung titriert, bis die orange Färbung am Äquivalenzpunkt 30 
Sekunden lang nicht verschwindet. Diese Titration wird für beide Lösungen A und B 
jeweils drei mal durchgeführt. Aus den Mittelwerten der drei Messungen werden die 
Kapazitäten bestimmt. 
 
A ergibt die Gesamtkapazität. 
B ergibt die Kapazität der stark basischen Zentren. 
Die Differenz A – B ergibt die Kapazität der schwach basischen Zentren. 
 
Wird nur die Kapazität der stark basischen Zentren benötigt, wird nur der zweite 
Schritt benötigt. 
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